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Les proprietes physiques des stases m&somorphes 
en general et leur importance comme prineipe de 
classification. 


Par 


G. et E. Friedel ä Strasbourg. 
(Avec 8 figures en 2 planches.) 


Introduction. 


L’adjectiff m&somorphe a £&t& propos& en 4922 par l’un de nous!) 
pour designer les &tats particuliers que presentent les corps signal&s par 
Lehmann ä partir de 1889 sous les d&nominations de cristaux li- 
quides ou fluides cristallins. Depuis 1922, cette expression nou- 
velle, ainsi que celles de n&matique et smectique adoptees pour 
qualifier separ&ment chacune des deux formes me&somorphes, paraissent 
avoir rencontr& une certaine faveur dans les milieux scientifiques et ont 
etE employees par un grand nombre d’auteurs. Cependant, cela n’a pas 
ete sans divers abus; le sens precis et parfaitement d£fini de ces termes 
a 6t& parfois perdu de vue, d’oü des &quivoques et une ambiguit& que 
le choix des vocables nouveaux avait justement eu pour but d’eliminer. 

Il ne sera donc pas inutile de rappeler quelles sont exactement les 
proprietes physiques speciales qui obligent & considerer la forme smec- 
tique de la matiere et sa forme n&matique (qui se presente suivant deux 
types: le type n&matique proprement dit et le type cholesterique) comme 
deux formes essentiellement differentes entre elles et essentiellement 
diff6rentes de la cristalline et de l’amorphe. 

Mais avant d’entreprendre ce rappel des faits, dont la connaissance 
impose imme&diatement, et ind&pendamment de toute interpretation theo- 
rique, la classification que nous avons adopt£e, il nous parait necessaire 
d’insister sur la notion fondamentale ä laquelle correspond 
cette expression de «formes de la matitre» que nous venons 
d’employer. 

Cette notion fondamentale, c’est celle du caractere essentiellement 
discontinu des transformations par lesquelles une substance passe d’une 
structure moleculaire ou atomique ä& une autre. La signification precise 
de cette discontinuite, sa correlation immediate avec le changement de 


4) G. Friedel, Ann. Physique 18, 374 ä 474. 4922. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 4 
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structure ne sont pas toujours nettement comprises. La cause principale 
des id&es fausses que l’on se fait souvent ä ce sujet se trouve dans les 
circonstances qui accompagnent generalement le type classique de ces 
transformations discontinues: le passage d’une substance de la forme 
cristallisee ä la forme amorphe. Cette transformation est le plus souvent 
accompagn6e du passage d’un 6tat franchement solide & un £tat franche- 
ment liquide. C’est le cas, par exemple, du sel gemme: chauffe ä 776°, 
sous la pression atmospherique, le sel gemme fond, c’est ä dire quil 
passe de l’etat solide ä l’etat liquide, et en m&me temps il devient 
amorphe; il y a simultan&ment, et d’une mani£ere discontinue, amorphi- 
sation et liquefaction. A observer de nombreux exemples semblables, 
on a pris l’'habitude de considerer la discontinuit€ comme £&troitement 
lite avec ce qui est le plus apparent, c’est A dire le changement de 
mobilit6, Ja liquefaction, et c’est ce qu’indiquent les mots de point de 
fusion employes pour designer la temperature de la transformation. On 
doit sans doute s’expliquer ainsi l’importance attribu6e par certains auteurs, 
et notamment par Lehmann, aux considerations de fluidit dans l’&tude 
et la classification des substances m&somorphes. Et, d’autre part, le fait 
que la fusion d’un corps solide n’est pas toujours discontinue n’est 
probablement pas &tranger aux efforts faits actuellement par une certaine 
Ecole pour faire disparaitre, d’une maniere generale, la notion de l’exi- 
stence de discontinuit6s et de differences fondamentales entre les diverses 
formes de la matiere. 

Mais il existe des cas ou les deux transformations, de corps cristal- 
lise en corps amorphe (amorphisation), d’une part, de corps solide en 
corps liquide (liquefaction), d’autre part, ne sont pas simultanees. On 
constate alors, et c’est lä, ä notre avis, une observation essentielle, que 
la discontinuit& est lie ä l’amorphisation, et non ä la liqu6faction. 

Chauffons du quartz, corps cristallise et franchement solide ä la tempe&- 
rature ordinaire. Vers 1200°, ou peut-tre m&öme dejä ä& une tempe- 
rature inferieure, donc bien au dessous des temp6ratures oü la silice 
peut passer pour liquide, le quartz subit une transformation discontinue 
et devient subitement amorphet). Mais cette silice amorphe, ä& 1200°, 
est encore solide. Si l’on continue ü la chauffer, assez rapidement pour 
eviter la cristallisation, d’ailleurs lente, de la cristobalite qui nait de cette 


4) La transformation du quartz en silice amorphe ä des temperatures assez 
basses a et& observee par plusieurs auteurs, notamment par Sokoloff (Verh. Min. 
Ges. Sankt Petersburg, 1906, 473), par Holmquist (Ton-Zeitung 85, 4325. 4944); 
elle a et& retrouvee par les mesures dilatometriques de Travers et de Golou- 
binof (Rev. de Metallurgie, 23, 27. 1926). Mais toutes ces observations ont &te 
faites dans des conditions qui n’excluaient pas la possibilite d’une intervention de 
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silice amorphe, elle passe comme un verre par tous les degres de l’&tat 
päteux, puis liquide, sans aucune transformation discontinue nouvelle. 

La transformation du quartz cristallise en silice amorphe solide est 
fort lente, paresseuse, et c’est ce qui rend difficile la determination de 
la temperature d’amorphisation. Mais cela n’empe£che pas cette trans- 
formation d’etre parfaitement brusque, discontinue. Les lames minces 
taillees dans un £Echantillon incompletement transform& montrent une 
limite absolument nette, sans jamais aucune transition, entre le quartz 
eristallise et la silice amorphe. Il en est ainsi quelles que soient les 
conditions dans lesquelles on r&pete l’exp6rience. Il n’est -pas possible 
de ne pas voir un rapport direct entre cette discontinuit& et le fait que 
la transformation comporte un remaniement complet de la structure 
mol£culaire ou atomique: celle-ci passe de la p£riodicit& r&ticulaire, propre 
ä la matiere crislallisee, au d&sordre de la matiere amorphe, et il n’existe 
aucun terme de passage dans lequel la structure serait encore & peu 
pres reticulaire, sans l’&tre tout & fait. 

Au contraire, la transformation de la silice amorphe solide en silice 
liquide, comme la fusion du verre & vitres ordinaire, se fait graduelle- 
ment, sans aucune limite discontinue. On ne peut fixer aucune limite 
precise entre les Etats solides et liquides de ces corps. .lei encore, il 
ne semble pas possible de ne pas voir un rapport direct entre cette 
maniere d’etre et la conservation, de l’&tat solide & l’&tat liquide, d’une 
meme structure, qui est celle des corps amorphes. 

ll en est d’ailleurs de m&me entre l’etat liquide amorphe et l’6tat 
gazeux: on observe bien, dans certaines conditions d’experience, un 
passage discontinu d’un liquide ä sa vapeur, mais cette discontinuite 
n’existe que si l’on m£ne la transformation de facon ä traverser la courbe 
de vapeur saturee; elle est remplac6e par une parfaite continuit& si l’on 
ne traverse pas cette courbe: n’&tant pas liee & un changement fonda- 
mental de la structure mol6culaire, la transformation n’est pas obliga- 


toirement discontinue. 


matieres etrangeres, au moins en petites quantites. Il resterait donc, & la rigueur, 
possible d’interpreter le phenomeöne comme comportant la formation, au moins 
temporaire, d’un verre silicat6. Il pourrait ne pas s’agir d’un simple changement 
d’etat de la silice amorphe. 

Aussi croyons-nous utile de signaler que la m&me tranformation a &t& observ&e 
des 4948 par G. Friedel sur des cristaux de quartz hyalin pur et dans des con- 
ditions qui excluent toute possibilite d’intervention d’un «fondant»> &tranger. Le verre 
forme etait de la silice amorphe pure. Le detail des exp£riences, qui portaient 
egalement sur la formation de la cristobalite et de la tridymite, est rest& inedit, 
mais leurs resultats principaux sont enseignes depuis 4949 par G. Friedel et re- 
sumös notamment dans ses «Lecons de Cristallographie, 4926». 

’E) 
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Le cas de la silice suffirait & lui seul & d&montrer le double carac- 
tere de ce qu’on appelle habituellement «fusion» d’un corps cristallise, 
passage & l’6tat amorphe et passage & l’&tat liquide. Ce n’est cependant 
pas l’unique exemple d’une dissociation entre les deux phenomenes 
d’amorphisation et de liqu6faction. Un autre exemple vient d’etre ob- 
serve par R. Bach sur le fert). Il est probable que, une fois abandonnee 
la notion a priori que les deux phenomenes sont obligatoirement lies, 
on observera du m&me fait bien d’autres exemples. 

R. Bach a en effet trouv& que les raies des radiogrammes fournis 
par un fil de fer port& ä& haute temperature disparaissaient entierement 
vers 4400°, soit 450° environ au dessous de la temperature oü le fer 
devient liquide. Au dessous de 4400° et, semble-t-il, depuis 4480°, 
l’intensit& des raies diminue peu & peu quand la temperature s’eleve, 
mais sans que les raies s’elargissent du tout ni se deplacent. Il ne peut 
donc pas s’agir d’une disparition des interf6rences par exces d’agitation 
thermique, sans destruction de la structure cristalline, comme cela semble 
avoir lieu pour le potassium, par exemple, ä& la temperature ordinaire; 
on verrait, dans ce cas, les raies s’elargir avant de disparaitre. Il s’agit 
bien du passage de l’6tat cristallise & l’&tat amorphe. Quant ä& la pro- 
gressivit& de la disparition des raies, elle est peut-£tre due, et c’est l’ex- 
plication que parait en concevoir R. Bach, ä la presence de traces de 
matieres 6trangeres inegalement r&parties et qui, par une sorte d’effet 
eryoscopique, feraient varier le point de transformation des differents 
eristaux de fer; peut-&tre aussi est-elle due simplement & un manque 
d’homog£neit& dans la temperature du filament; on sait en effet?) avec 
quelle rapidit la temperature varie le long d’un filament chauff& &lec- 
triquement et refroidi ä ses extr&mites (lorsque le filament n’est pas 
tres long, les variations sont rapides m&me au voisinage du milieu du 
filament et peuvent y atteindre plusieurs dizaines de degres par milli- 
mötre); en outre, dans les exp£riences de Bach, le filament &tait plonge 
dans un gaz non oxydant mais ä la pression ordinaire, d’oü possibilite 
d’un refroidissement important de la surface du filament par rapport 
aux regions voisines de l’axe. Il est donc possible que la disparition 
progressive des raies soit due ä ce que les differents points du fil frappes 
par le pinceau de rayons X n’ont pas atteint simultanement la temp6- 
rature de transformation. En tous cas, la fixitE et l’absence d’&largisse- 
ment des raies avant leur disparition montrent qu’ici encore, comme 
pour la silice, le passage ä la forme amorphe est discontinu, sans aucun 
etat intermediaire. Et, comme pour la silice, le fer devient amorphe 


4) R. Bach, Helv. phys. Acta 2, 95. 4929. 
2) G.Ribaud et S. Nikitine, Ann. Physique. Janvier—Fevrier 4997, 
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bien au dessous de la temperature ä laquelle il devient franchement 
liquide. 

Dans la plupart des cas, cette double nature de la «fusion» est 
masquee par le fait que tous les corps cristallises connus sont solides, 
tandis que les corps amorphes sont le plus souvent fluides, surtout aux 
temperatures @levees de beaucoup de «points de fusion»; de sorte que, 
tres frequemment, le passage de la forme cristallisee A la forme amorphe, 
par €chauffement, est accompagne du passage brusque d’un 6tat solide 
& un tat liquide. Mais ce passage n’est brusque que parce qu’il est 
associe ä la transformation par laquelle le corps passe du type cristallis& 
au type amorphe. (’est ä cette derniere transformation qu’appartient 
le caractere de discontinuite. 

On observe ainsi, dans les transformations de la matiere, un certain 
nombre de discontinuites essentielles, irreductibles, pour lesquelles «natura 
facit saltus»1). Le passage du type cristallise au type amorphe en est 
un exemple. Un autre nous est montre par les substances, dites poly- 
morpbes, qui sont susceptibles de se pr&senter sous plusieurs formes 
eristallisees distinctes: de l’une & l’autre de ces formes on ne passe jamais 
non plus sans une transformation discontinue qui ne peut, par aucune 
modification dans les conditions de l’exp£rience, &tre remplacee par un 
passage graduel. De me&me, encore, nous montrerons plus loin que 
lorsqu’une m&me substance se montre successivement, selon les conditions 
de l’experience (temperature, dilution), sous les formes cristallisee, smec- 
tique, nemalique et amorphe, ces quatre formes sont separ£es entre elles, 
sans aucune exception, par des transformations discontinues. Ces trans- 
formations sont toujours associees & une modification profonde de la 
structure moleculaire ou atomique; les types de matiöre qu’elles separent 
correspondent ä des structures incompatibles entre elles, de l’une & 
V’autre desquelles aucune transition n’est jamais observable, ni probable- 
ment concevable. 

L’importance de ces discontinuites est &vidente. Elles &tablissent des 
limites naturelles parfaitement d£finies, precises, entre differents types 
de la matiere. Quelles que soient les hypothöses structurales auxquelles 
on sera conduit pour interpreter les propriet6s de chacun des ces types, 
il restera indispensable que la classification que l’on adoptera 
prenne comme limite des divers types ces discontinuit£s. 

On constate actuellement, dans certains milieux scientifiques, une 
tendance tres nette ä faire disparaitre cette notion de discontinuite, d’in- 


4) Rappelons que ces discontinuit&s physiques ne sont pas les seules, car le 
monde des transformations chimiques offre une infinite d’exemples d’autres discon- 
tinuites, 
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compatibilit6 entre les diff6rents types structuraux de la matiere. Les 
efforts que l’on tente dans ce sens et qui prennent pour point de depart 
des calculs theoriques extr&mement contestables, ou des analogies vagues 
entre formes diff&rentes de la matitre!), ou se fondent sur l’interpretation 
encore trös peu sure de certains radiogrammes, vont ä l’encontre d’une 
donnee immediate de l’experience. Convaincus de l’importance fonda- 
mentale de ces discontinuites, dont la constance entre les diff6rents types 
structuraux de la matiere est une donn&e incontestable de l’observation, 
nous ne pouvons suivre cette tendance et il n’en sera pas question 
ci-apres. 

Une bonne partie des confusions et des id&es fausses auxquelles 
donne lieu la question vient certainement de la terminologie et surtout 
des sens divers du mot «6tat», ou «etat d’agregation»: on dit aussi bien 
etat solide, liquide ou gazeux, Etat colloidal, &tat cristallise ou amorphe; 
on parle de «changement d’etat» pour designer soit la transformation 
d’un corps solide qui devient liquide ou d’un liquide qui devient gazeux, 
soit celle d’une matiöre qui, de cristallis6ee, devient amorphe, et pourtant, 
nous l’avons vu, il y a lä deux types de ph&nom£nes qui, quoique sou- 
vent simultanes, sont absolument distincets par leur nature. 

Nous croyons utile pour la clart& des exposes et des discussions, de 
caracteriser par un substantif special, qui leur sera r&serve, les types 
structuraux de matiere, essentiellement differents entre eux, toujours S6- 
pares les uns des autres par des discontinuit&s absolues. 

Le mot d’«&tat» ne peut convenir. Il a, dös maintena t, trop d’ac- 
ceptions diff&rentes et que l’on ne peut songer & lui retirer. 

Le mot de «phase» ne serait pas meilleur, car il a un autre sens, 
celui que definit la loi des phases. Il peut arriver en effet qu’une phase 
unique, au sens de la loi des phases, soit constitu6e par un me&lange de 
plusieurs matieres de types structuraux differents. (C’est, par exemple, 
le cas de certaines suspensions colloidales, telles que les sols metalliques, 
qui sont composees de particules cristallisees en suspension dans un li- 
quide amorphe. Notons d’ailleurs qu’il y a lä une serieuse raison pour 
ne pas accepter la d&nomination de m&sophases proposee (Zocher) 
pour designer les formes m&somorphes de la matiöre et qui serait une 
source d’ambiguites nouvelles. 

Le mot de «forme», enfin, que nous avons employ& dans ce qui 
precede, a lui aussi dans le langage courant et dans le langage scienti- 
fique des sens divers (forme exterieure d’un corps, formes simples d’un 
eristal, etc. .. .) que l’on ne peut pr&tendre lui retirer. 


4) Voir ä ce sujet G. Friedel, Z. Krist. 72, 447. 4929. 
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I faut adopter un mot qui ne puisse preter & aucune ambiguite. 
Nous proposons le mot «stase» (du grec or@oıg) qui n’est pas employ6, 
ä notre connaissance du moins, en dehors du langage medical, de sorte 
qu’aucune confusion n’est possible. 

Nous emploierons donc ä l’avenir exclusivement le mot 
«stase» pour d6esigner les differents types structuraux de la 
matiere. Les mots «&tat» et «forme» ne conserveront que leurs autres 
acceptions. ; 

Une matiere constituant une stase unique n’est pas obligatoirement 
une matiere chimiquement pure, elle peut &tre constitu6e par un me&lange 
homogene. (’est le cas de nombreux melanges amorphes, et en parti- 
culier des solutions ordinaires; c’est le cas des cristaux mixtes, de syn- 
eristallisation,; c’est aussi celui de nombreux melanges de substances 
mesomorphes entre elles ou avec d’autres corps; nous aurons l’occasion 
d’en &tudier des exemples. 

D’autre part, l’association de plusieurs matieres, sous des stases diffe- 
rentes, peut constituer une phase unique, au sens de la loi des phases. 
C’est le cas des me&langes colloidaux. Il est necessaire d’insister sur ce 
point. 3 

L’accord parait bien &tabli sur le fait que les proprietes colloidales 
n’appartiennent qu’ä des associations formees d’un milieu de dispersion 
et d’une substance dispersee. Les deux substances conservent, notamment 
au point de vue de la structure mol&culaire, leur individualitE et les 
proprietes sp6ciales des colloides doivent &tre attribuses ä& des reactions 
de surface au contact des deux substances. Une substance pure n’est 
jamais un colloide et c’est ä tort que l’on dit parfois d’une substance 
unique qu’elle est «ä l’&tat colloidal», en confondant ainsi, le plus souvent, 
«colloidal» avec «amorphe» !). 

Les deux ou plusieurs substances qui constituent un colloide — 
matiere dispersante et matiere dispersee — peuvent &tre sous des stases 
differentes. 

Pour la matiere dispers6e, la notion est classique: cette matiere peut 
@tre amorphe (suspension d’huile dans l’eau ou d’eau dans l’huile) ou 
cristallis6e (sols metalliques dans l’eau); rien ne s’oppose ä ce qu’elle 
soit mesomorphe (c’est peut-etre le cas des solutions tres &tendues de 

4) Cette confusion n’est qu’un reste fücheux de la notion initiale de <colloide> 
opposee ä celle de «cristalloide>, notion aujourd’hui tiree au clair mais qui laisse 
trainer dans beaucoup d’esprits cette idee vague que cristalloide equivaut ä cristallin, 
et par suite colloide ä ce qui n’est pas cristallin, c'est ä& dire & amorphe. Il faut 
abandonner ces ambiguites et n’employer le terme de colloide que pour qualifier 
une association. 
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savons dans l’eau ä la temperature ordinaire, si toutefois, ce que nous 
ne discutons pas ici, ces solutions tres &tendues possedent des proprietes 
colloidales). 

Mais il en est de m&öme pour la substance dispersante: habituellement, 
cette matiöre est amorphe, mais elle peut &tre cristallisee: c’est le cas 
des zeolithes, que l’on peut considerer comme des dispersions colloidales 
d’eau dans un cristal. Rien ne s’oppose a priori & ce que, dans certains 
cas, la substance dispersante soit m6&somorphe. Peut-£tre est-ce le cas 
des solutions concentrees d’oleates alcalins qui constituent les savons or- 
dinaires. Ces solutions montrent toutes les proprietes des corps smec- 
tiques, mais il n’est pas impossible que le melange de l’oleate avec l’eau 
soit un melange colloidal, la matiere dispersante, c’est & dire l’ol&ate 
smectique, imposant en apparence sa structure ä l’ensemble comme le 
cristal le fait dans les zeolithes. Cependant, pour en £tre assure, il 
faudrait d’abord demontrer que les solutions -concentrees d’ol&ates ont 
des propri6tes colloidales. Le doute que nous exprimons, et qui peut 
sembler paradoxal, n’est pas sans fondement: les experiences faites 
sur les solutions concentr&ees de savons d&montrent surtout que les 
ions ou les mol&cules n’y ont pas la m&me mobilit@ que dans une solu- 
tion ordinaire. Cela n’a rien de surprenant dans un corps smectique 
dont la viscosit& est grande, sauf, en chaque point, pour une direction 
de plan pour laquelle elle pr&sente un minimum discontinu. D’autre part, 
l’examen ä l’ultramicroscope ne r&vele aucune autre heterogeneite que 
P’heterogeneiteE de texture manifestee par les coniques focales dont il 
sera question plus loin. Pour pouvoir affirmer que les solutions con- 
centr&es de savons sont des melanges colloidaux, il faudrait d&montrer 
qu’elles possedent des proprietes que ne peuvent posseder de simples 
solutions homog£nes d’eau dans l’ol&ate smectique. Au surplus, il n’importe 
guere ici. Colloide ou non, il n’y a qu’ä observer directement l’association, 
en apparence homogene, d’ol&ate smectique avec une proportion variable 
(et faible) d’eau amorphe, pour constater qu’elle presente toutes les pro- 
prietes qui caracterisent la stase smectique. Des melanges du m&me 
genre, sous la stase smectique, se rencontrent dans la my£line, dans les 
acides bromeph£nanthrene et chlorephenanthröne sulfonique de Sand- 
qvist, etc. 

Il existe enfin une dernitre &quivoque qui nous a frequemment paru 
genante et qu’il est €galement utile de faire disparaitre. C'est celle que 
comporte le mot de «structure». Ce terme sert ä la fois pour dösigner 
la structure mol£culaire, l’agencement des molecules, ou plus exactement 
des atomes, dans un petit element homogene de matiere, et d’autre part 
les dispositions diverses que peuvent prendre, les uns par rapport aux 
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autres, les difierents el&ments homog£nes!), identiques par leur struc- 
ture moleculaire, qui constituent une masse de matiere. La structure 
moleculaire est directement liee ä la stase, telle que nous l’avons defi- 
nie plus haut. Tant que cette structure moleculaire ne subit pas de 
changement discontinu, les proprietes de l’&l&ment homog£ne de matiere 
ne subissent pas non plus de changement discontinu, les points de trans- 
formation restent les m&@mes, quels que soient les arrangements des 
elements homog£nes entre eux, la stase de la matiere reste la mö&me. 
Mais ces El&ments homogenes, compos6es toujours d’un grand nombre 
de molecules, peuvent £&tre petits par rapport au pouvoir s&parateur 
de nos instruments d’observation et se presenter & nous en des £difices 
d’aspect tres varie. On donne generalement ä ces differents aspects le 
meme nom de structures. 

Pour @viter toute confusion, nous n’utiliserons d&sormais le mot 
de structure que pour d£signer la structure mol&culaire. Les 
dispositions diverses que peut prendre unm&me &El&ment homo- 
gene, dont la structure (mol6culaire) est constante, seront ap- 
pel&es textures. 

Il arrive parfois que, par un changement qui peut &tre spontane, 
ou qui plus souvent doit &tre declench® par une action me&canique ex- 
terieure, la texture change brusquement, sans que la structure mole- 
culaire soit modifiee. Nous aurons l’occasion d’en citer des exemples ä 
propos de certaines substances m&somorphes. Une observation sommaire 
peut alors faire croire qu’il s’agit d’une veritable transformation discontinue, 
avec changement* de la stase. Un examen plus attentif permet toujours de 
distinguer les cas ou il y a changement de structure (changement de stase) 
de ceux ou il n’y a que changement de texture. Dans ces derniers cas, le 
changement se produit & une temperature non d£finie; toutes les proprietes 
qui ne d&pendent que de la structure moleculaire restent inchangees; en 
particulier, les temp6ratures de transformation qui limitent le domaine de 
stabilit€ de la stase restent les mömes; seules peuvent &tre modifiees les 
proprietes qui de&pendent de la texture, certaines proprietes optiques par 
exemple. En variant les conditions de l’experience, on en trouve dans 
lesquelles le passage brusque d’une texture A l’autre est remplace par 
une deformation progressive, qui montre bien qu’il s’agit simplement 
d’un changement de texture et non d’un changement de structure. Au 
contraire, lorsqu’ il y a changement de structure, toutes les proprietes 
varient a la fois, les domaines de stabilit6 des deux stases söpardes par 

4) Il s’agit bien entendu, non pas d’une homogeneite mathematique, mais d’une 


bomogeneite physique, n’excluant pas les tres petites distorsions qui peuvent £tre 
necessaires pour permettre le raccordement des petits elements entre eux. 
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la transformation sont differents, la transformation discontinue ne peut 
par aucun proced& et dans aucune condition etre remplacee par un 
passage graduel, continu. 

C’est par l’observation directe, au microscope polarisant, des textures 
que l’on a obtenu les donndes les plus preeises et les plus completes 
sur la veritable nature des stases me&somorphes, leur nombre, leurs 
relations r&ciproques et avec les stases cristallines et amorphes. Cette 
&tude suffit pour imposer l’adoption de la classification dont nous allons 
rappeler les fondements. Il est remarquable que toutes les autres pro- 
prietes physiques &tudi6es jusqu’& present, orientation par les cristaux, 
action du champ 6lectrique et du champ magnetique, diffraction des 
rayons X, sont d’accord avec cette classification tablie sur le seul examen 
microscopique. Aussi croyons-nous devoir vivement conseiller & qui- 
conque veut &tudier une propriet6 des corps me&somorphes de ne jamais 
negliger cet examen direct. C’est pour avoir cru pouvoir discuter des 
corps mesomorphes en s’en rapportant ä une seule propriete et sans en 
connaitre suffisamment les aspects microscopiques, que l’on a souvent 
embrouill& les questions les plus simples. Nous ne citerons comme exemple 
que le cas des auteurs qui, voulant d&montrer l’inexistence de la forme 
smectique et la confondre avec la forme cristallisee, ont pris pour 
exemples de corps smectiques les acides gras!) et ont victorieusement 
demontre, par le moyen des radiogrammes ou autrement, que ces acides 
sont cristallises. En fait, un simple coup d’eil prealable au mieroscope 
eüt suffi pour leur apprendre que les acides gras sont cristallises et 
que leur etude ne peut renseigner en rien sur les stases m&somorphes. 
.  Cependant les textures des corps m&somorphes sont souvent com- 
plexes, confuses; ce n’est qu’ä force d’habitude et pour avoir observ& 
tous les termes de passage depuis les’ textures les plus simples que l’on 
arrive & les identifier sans hösitation. Si l’on ne veut pas s’exposer & 
etre, des le debut, completement desoriente, il est prudent de commencer 
par l’observation de ceux des corps & stases m&somorphes qui, sous 
reserve de certaines precautions dans la pr&paration des 6chantillons, 
donnent le plus facilement des textures caracteristiques. 

On trouvera dans la suite quelques exemples typiques de corps se 
pretant particulirement bien & l’observation des principales propriötes. 


Apergu de la classification des stases m6somorphes. 
Les faits essentiels qui conduisent & cette classification sont les suivants: 
1. Les stases m&somorphes sont essentiellement diff6rentes des stases 
cristallisees; elles ne possödent pas le faisceau de plans ä propri6tes 
4) Voir C.r. 182, 425. 4926. 
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 vectorielles discontinues, regi par la loi d’Haüy, qui caracterise et permet 
seul de definir les matieres cristallisdes. 

2. Elles sont aussi essentiellement diff6rentes de la stase amorphe, 
puisque spontanement anisotropes, alors que la caracteristique de la 
matiere amorphe est d’&tre spontan&ment isotrope pour toutes ses pro- 
prietes et de ne montrer d’anisotropie que lorsqu’elle est (ou a 6t6, s’il 
s’agit d’un solide) soumise ä& des actions ext6rieures anisotropes. 

3. Sans aucune exception connue, lorsqu’une m&me substance est 
capable de prendre, suivant la temperature, une stase cristallis6e et une 
stase m&somorphe, la transformation de l’une en l’autre est une trans- 
formation discontinue, r&versible, se produisant ä& une temperature bien 
definie fonction de la pression, tout & fait comparable aux transformations 
polymorphiques d’une stase cristallis6e en une autre, ou & l’amorphisation 
d’une substance cristallisee ordinaire. Comme dans ces deux derniers 
cas, la reversibilit€ peut @tre masquee, ou m&me supprimee, par des 
phenomönes de retard. Mais, dans l’observation au microscope, on voit 
toujours, sans aucune exception, une limite absolument pr&cise, sans 
transition, entre la stase cristalline et la stase m&somorphe. Cette limite, 
quoique toujours parfaitement nette, n’est pas toujours tres visible; il 
est arriv& qu’elle &chappe ä l’attention de certains observateurs (cas du 
myristate de cholesterine, dans lequel Lehmann avait cru observer un 
passage continu). En re£alite, cette limite ne manque jamais. 

Il en est de möme pour la transformation de stase m&somorphe en 
stase amorphe. 

II en est encore de meme, lorsqu’une substance est capable de pr&- 
senter, suivant la temperature, les deux types, smectique et n&matique, 
de stases mesomorphes: la transformation est discontinue, r&versible, 
sauf phenomenes de retard, la transformation r&versible se produisant 
A une temperature bien definie, fonction de la pression. L’examen au 
microscope montre toujours une limite pr6cise, sans aucune transition, 
entre les deux stases. 

Il s’agit donc bien de stases au sens que nous avons donn6 A ce 
mot, stases differentes entre elles et diff6rentes de la stase cristallisee et 
de la stase amorphe. 

4. Les textures des corps dans la stase smectique sont identiquement 
les m&mes pour tous ces corps, qu’ils soient purs ou en melange. 

Dans la stase n&matique, on peut distinguer deux types differents, 
qui pourraient, au premier examen, ötre pris pour deux stases distinctes. 
C’est ce que l’un de nous a appel& le type n&matique proprement 
dit et le type cholest&erique. En re£alite, l’exp&rience montre que | »n 
peut observer un passage absolument continu d’un type & l’autre, düns 
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des conditions qui seront precisees plus loin, et que la difference entre 
ces deux types est une question de texture et non de structure mole- 
culaire. Nous reviendrons sur ces points, qui &tablissent ’unit de la 
stase n&matique. 

Cette unit& qualitative de chacune des stases mesomorphes, smectique 
et n&matique, est absolue: une partie homogene d’un melange quelconque 
contenant des substances & stases m&somorphes pourra, suivant la tem- 
perature, la pression, les proportions, etre soit cristallisee, soit smectique, 
soit n&matique, soit amorphe, mais, si elle est smectique, elle montrera 
exactement les me&mes textures et qualitativement les mömes proprietes 
que toute autre substance smectique; et de m&me, si elle est n&matique. 
On n’observera jamais dans ces me&langes, pas plus qu’on ne l’observait 
au cours des transformations, aucun type interme£diaire. 

5. Pour une m£&me substance, la transformation r&versible d’une stase 
cristallis6ee en une stase m&somorphe, celle d’une stase m&somorphe en 
la stase amorphe se produisent toujours par &l&vation de temperature. 

Un me&me corps peut presenter deux stases m&somorphes, l’une smec- 
tique, l’autre n&matique. Sans aucune exception, la stase smectique 
apparait alors & plus basse temperature que la nematique. Dans l’ordre 
des temp£ratures croissantes, on peut ainsi observer la serie suivante: 


Stase cristalline (une ou plusieurs) 
Transformation 7; !) 

Stase smectique 
Transformation 75 

Stase nematique 
Transformation 7; 

Stase amorphe. 


A priori, on ne voit pas d’impossibilit€ & ce qu’une m&me substance 
presente plusieurs stases smectiques ou plusieurs stases n&matiques. 
N’ayant pas observ& toutes les substances A stases m&somorphes, nous 
ne pouvons pas affirmer que cela n’arrive pas. Mais nous avons cepen- 
dant examine une cinquantaine de ces substances; nous n’avons jamais 


4) Pour eviter des complications peu utiles de notation, nous appellerons 7} la 
temperature de la premiere discontinuite, 79 celle de la seconde et 73 celle de la 
troisieme, quelle que soit Ja nature des stases qu’elles separent. Ainsi par exemple, 
s’il n’existe que les trois stases cristalline, nematique, amorphe, 7} designe la trans- 
formation cristalline-nematique et 75 la transformation nematique-amorphe. 

S’il arrive plus tard qu’il paraisse necessaire de preciser et de consentir ä com- 
pliquer la notation, il sera facile de le faire, par exemple en designant les quatre stases 
par 0, S, N, A, et les points de transformation par 7'S, 7X, T4 etc, et möme si l’on 


vient ä reconnaitre l’existence de plusieurs stases smectiques, par exemple T3,T4 'ete. 
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trouve plus d’une stase smectique ni plus d’une stase nematique; parmi 
les substances dont nous avons pu disposer, il y en avait trois dans 
lesquelles certains auteurs avaient cru voir des cas de triple phase meso- 
morphe: l’anisalaminocinnamate d’&thyle (Vorländer et Wilke), le laurate 
de cholesterine (Jaeger), le myristate de cholesterine (Jaeger). Dans 
ces trois cas, on constate que l’on a pris pour changement de phase un 
simple changement de texture d’une möme stase. Nous serions trös 
heureux si le present travail nous donnait l’occasion de nous procurer 
les quelques autres corps qui ont &t& decrits comme ayant plus de deux 
phases »cristallines liquides« et de contröler s’il s’agit, ou non, de con- 
fusions du m&me ordre. En attendant cette verification, nous ne pouvons 
etre absolument affirmatifs, mais il nous parait tres probable que, comme 
la stase amorphe et en opposition avec les stases cristallisees souvent 
multiples, chacune des deux stases smectique et n@matique est unique 
pour un m&me corps. 

Sous la reserve que nous venons de faire, la liste qui pr&cede re- 
presente la serie complete des stases que peut affecter une me&me sub- 
stance. Pour certains corps, la dilution par une substance amorphe peut 
produire, en ce qui concerne le passage de l’une ä l’autre des quatre 
stases, les mömes effets que l’&levation de temperature. Il ya des corps 
(acide 10-bromeph£nanthröne-6-sulfonique de Sandqvist) qui, cristallises 
& l’&tat anhydre, passent, par addition de quantites croissantes d’eau, 
successivement par la stase smectique, puis la stase n&matique, puis la 
stase amorphe, chacune de ces transformations se faisant toujours avec 
une parfaite discontinuit£. 

L’une ou l’autre des quatre stases cristalline, smectique, n&matique, 
amorphe peuvent manquer. Les stases mesomorphes, notamment, n’exis- 
tent que pour certaines substances organiques d’un type chimique sp6cial. 
D’autres substances ne sont pas connues sous la stase cristallisee: c’est 
le cas, par exemple, des savons ordinaires qui, smectiques ä la temperature 
ordinaire quand ils ne contiennent qu’une petite proportion d’eau, passent 
brusquement, lorsque la proportion d’eau augmente, pour une certaine 
teneur en eau, fonction de la temperature, & la stase amorphe; ce cas 
n’est d’ailleurs pas special aux savons et se retrouve dans la l&cithine, 
le protagon, la my£line. 

Enfin il y a des corps dont l’une des stases ne possede pas de do- 
maine de stabilite et n’apparait qu’en 6&tat de faux &quilibre, par un 
phenom£ne de retard, de »surfusion« au cours du refroidissement. Cela 
se produit pour les stases m&esomorphes comme pour certaines stases 
cristallisees de substances polymorphes. Exemples: la stase nematique 
de l’anisalpara-amidoazotoluene, la stase nematique du type cholesterique 
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que l’on observe au refroidissement du formiate, de l’acetate ou de 
_ Yisovalerate de cholesterine, etc... 


Il sortirait du cadre de notre &tude de d£crire toutes les proprietes 
physiques des corps m6somorphes. Nous avons seulement l’intention de 
grouper dans la suite de cet expos& les caracteres essentiels par lesquels 
les stases m&somorphes se distinguent des stases cristallisees et amorphes 
et ceux par lesquels se distinguent la stase smectique et la stase n&matique, 
ainsi que les observations d’oü r&sulte l’unite de la stase nematique. La 
plupart des faits que nous signalons ont &tE decrits avec plus de details 
dans les Annales de Physique de Novembre et Decembre 1922. 

Nous ne pourrons insister ni sur les modes op£ratoires, qui ont &t& 
decrits alors, ni sur le detail des observations. Par contre, nous pourrons 
completer sur certains points, et principalement sur les relations entre 
les deux types de la stase n&matique, les indications donne&es ä l’Epoque. 

L’examen direct des textures au microscope suffit, nous l’avons dit, 
ä etablir les caracteres distinctifs essentiels des stases m&somorphes. 
C'est donc par cette description des textures et par les conclusions que 
l’on en peut tirer que nous commencerons. Nous passerons ensuite en 
revue les autres proprietes physiques, mais sans nous y arreter aussi 
longuement, puisque le travail d’ensemble dont fait partie cet article 
donnera precisement l’occasion d’une revision plus complete de ces pro- 
prietes. 


A. Observation des textures au microscope polarisant. 
Premier type mesomorphe: la stase smectique. 

Tous les corps smectiques montrent les m&mes textures, qui sont les 
suivantes: 

1. Texture homogene. Lorsqu’on fait cristalliser assez lentement 
apres fusion entre deux lames de verre de l’azoxybenzoate d’&thyle, par 
exemple, il est facile d’obtenir de grandes plages cristallines allong6es, 
bien homogönes. Il suffit alors de chauffer lentement jusqu’ä depasser 
un peu 7; pour voir les cristaux se transformer, ä 7/, en un corps 
smectique limpide qui garde l’aspect de grandes plages homogönes tres 
biröfringentest), Chaque plage se comporte comme optiquement uniaxe 
et positive. 

4) L’azoxybenzoate d’ethyle, dans la stase smectique, a une birefringence enorme, 
ä peu pr&s double de celle du spath. C’est lä une propriet& frequente dans les stases 
mesomorphes, mais non generale: tous les corps mesomorphes sont birefringents, 
mais plusieurs ne le sont que faiblement. Les details de texture, qui. ne sont visibles 


que gräce ä la birefringence, sont d’autant plus faciles ä observer que cette bire- 
fringence est plus forte. 


x 
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Ces deux caracteres sont communs & tous les corps smectiques: en 
l’absence d’une action exterieure anisotrope, ils sont tous uniaxes, c’est ä 
-dire que leurs proprietes optiques sont de r&volution autour d’une direction. 
Lorsque le corps est visqueux, un eflort lateral exerc€ sur le couvre- 
objet rend le corps biaxe: pendant l’examen en lumiere convergente un 
pareil effort disloque la croix noire; mais il n’y a lä qu’une deformation 
semblable ä celle que subirait un cristal uniaxe dans les m&mes conditions. 
D’autre part, tous les corps smectiques sont optiquement positifs. 

Les axes optiques des diverses plages paraissent &tre orientes d’une 
maniere uniforme par rapport aux plages cristallines qui leur ont donn& 
naissance. Par rapport aux verres, ils ont des orientations variables 
et quelconques. lls peuvent faire avec le plan de ces verres tous les 
angles de 0 & 90°. 

En realite, les plages smectiques obtenues comme nous venons de le 
dire ne sont homogenes que dans leur partie centrale. Quand on examine 
leurs bords avec un grossissement suffisant, on constate que la surface 
de contact entre deux plages voisines n’est plus, comme pour les cristaux, 
une surface de discontinuite: il y a passage graduel de l’orientation 
optique d’une plage ä celle de la voisine par une zone ä texture com- 
plexe oü se montrent d’innombrables petites lignes noires qui ne sont 
autres que les groupes focaux dont nous parlerons plus loin. 

Notons enfin que le liquide est immobile: jamais on n’y voit les 
petites poussieres ou les details de texture qu’il peut contenir manifester 
les mouvements parfois violents que nous trouverons dans les corps n£- 
matiques proprement dits et qui n’y troublent en rien la regularit& des 
proprietes optiques. Malgr& cette immobilite, le corps est assez fluide: 
on deplace sans effort l’un des verres par rapport ä l’autre. Mais, pour 
peu que le d&placement soit important, la texture homogene est detruite; 
il se fait en quelque sorte un r&arrangement apres lequel, redevenu 
aussitöt immobile, le corps montre une texture complexe qui ne differe 
pas de la texture & coniques que nous de@crirons plus loin. Cela est 
tout different de ce que nous verrons pour la stase n@matique. 

On peut &galement obtenir des plages homogönes d’une autre facon, 
que Lehmann a nomm&e home£otropie: certains corps, sous la stase 
smectique, entre deux lames planes de verre, peuvent, soit spontanement 
(stase smectique du caprylate de cholesterine, par exemple), soit lorsqu’on 
donne de petits mouvements au couvre-objet, s’orienter avec leur axe 
optique normal ä la surface de la preparation. L’orientation est plus ou 
moips facile suivant les corps; de bons exemples d’home£otropie facile sont 
donnes par le para-azoxycinnamate d’octyle, l’ole&ate d’ammonium, les 
stases smectiques du pelargonate, du caprate, du laurate, du myristate 
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de cholesterine. Lehmann attribuait cette home&otropie ä une action du 
verre, et cette erreur est encore souvent rep£t£e.. Il est au contraire 
certain qu’elle est due & l’action de la pellicule superficielle du corps 
smectique lui-m&me et d’autant moins facile que le contact de cette 
pellicule superficielle avec le verre est meilleur: on obtient ’home&otropie 
d’une maniere constante et sure en mettant une goutte de matiere smec- 
tique en suspension sur un trou perc€ dans un support quelconque, par 
exemple un trou de 4 ou 2 mm. de diam£tre perc& dans une lame de verre 
couvre-objet!). M&me l’azoxybenzoate d’&thyle, qui ne donne que diffi- 
cilement l’homöotropie entre verres, s’oriente alors spontan&ment avec 
son axe optique perpendieulaire ä la surface libre, qui devient d’ailleurs 
exactement plane et semblable ä celle des gouttes ä gradins de Grand- 
jean, dont il sera question ci-apres. Loin de .determiner l’hom£otropie, 
l’action du support ne fait que la göner par l’effet d’une sorte de frotte- 
ment, et les petits mouvements qui sont parfois n&cessaires pour deter- 
miner l’homeotropie n’ont pas d’autre effet que de r&duire ce frottement. 
Nous reviendrons sur cette question du röle du support dans l’hom£o- 
tropie A propos des corps n&matiques. 

On observe encore l’hom£otropie lorsqu’on fait fondre jusqu’&ä la stase 
amorphe une goutte sur une lame de verre, la surface sup£rieure restant 
libre, puis que l’on refroidit jusqu’& apparition de la stase smectique. 
On voit alors en general au centre une texture & coniques focales, mais 
sur les bords l’orientation est normale. Ou plus exactement, l’axe op- 
tique, normal & la surface plane inf6rieure, s’inflechit, pres de la surface 
libre, normalement ä& cette surface, donc vers les bords de la goutte: 
entre nicols croises, la bordure donne par suite, non une extinction par- 
faite, mais une certaine bir&fringence qui fait que la goutte montre une 
croix noire. 

Enfin, quand le support est rigoureusement propre et que la sub- 
stance smectique n’entre pas en contact avec lui, on voit apparaitre le 
type le plus parfait de l’hom£otropie, les gouttes ä gradins de Grand- 
jean. On peut en obtenir sur une lame de verre tr&s bien nettoy6e, 
mais plus facilement sur un clivage frais d’un mineral cristallise qui 
n’oriente pas le corps smectique &tudi6, la muscovite pour l’azoxybenzoate 
ou l’azoxyeinnamate d’ethyle, par exemple. Ayant pose & froid sur le 
clivage une petite masse du corps cristallis6e, on chauffe au dessus de 


4) Le plus commode, pour mettre la goulte en suspension sur le trou, est de 
faire fondre prealablement sur un porte-objet, puis cristalliser par refroidissement, 
une petite goutte mince ayant un diametre un peu sup£rieur ä celui du trou. Pose 
& froid sur le trou, puis portte & 71, la goutte se fixe en general sur tout le pour- 
tour du trou en passant & l’etat smectique. 
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T, mais sans atteindre la temperature 7, de passage ä la stase amorphe. 
Si l’on depasse T,, le contact s’&tablit et l’on n’observe plus qu’une 
structure complexe avec coniques au centre et hom£otropie partielle sur 
les bords comme nous l’avons vu ci-dessus. Mais si l’on reste au dessous 
de 75, on voit se former et s’&tendre sur le mica la goutte ä gradins. 
Cette goutte a une surface libre composee de gradins plans et exactement 
paralleles se terminant chacun par une courbe de niveau continue le 
long de laquelle la pente augmente brusquement, raccordant er escalier 
le gradin avec le suivant. Ce bord est en re&alit& form& d’une chaine 
de minuscules groupes focaux contigus, d’autant plus petits que la hauteur 
du gradin est plus faible.. Un mouvement imprim& ä la goutte fait glisser 
les gradins les uns sur les autres sans qu’ils changent d’&paisseur: le 
corps est donc beaucoup plus fluide pour les directions comprises dans 
le plan des gradins que pour toute autre direction; il pr&sente un mini- 
mum discontinu de la viscosit@ dans la direction de ce plan, qui est 
d’ailleurs la direction perpendiculaire & l’axe optique. 

Lorsque la masse de la goutte est tr&s pelite, le coniour des gradins 
est rendu exactement circulaire par l’effet de la tension superficielle; 
la myeline en offre un exemple particulierement remarquable, m&me 
pour des gouttes assez grosses. : 

Les m&mes gouttes ä gradins se forment plus facilement, comme il a 
ete dit ci-dessus, sans exiger de precaution sp£ciale, si l’on supprime 
le support en mettant la goutte en suspension sur un trou perc&*°dans 
une lame quelconque; en ce cas, il n’importe pas que l’on soit parti du 
cristal ou du liquide isotrope. C’est donc bien l’absence de tout contact 
intime avec le support solide qui conditionne la texture en gouttes ä 
gradins, forme la plus parfaite de l’home&otropie. 

Ce sont les gradins d’une solution de savon sous la stase smectique 
qui constituent les plages d’&paisseurs constantes des pellicules de savon 
observ6&es par J. Perrin et P. V. Wells et qu’ils ont pu mesurer par 
des me6thodes optiques: ils ont trouve que les £paisseurs in6gales des 
gradins &taient des multiples d’une m&me £paisseur, egale & 44 Ä pour 
l’ol&ate de potassium impur, me&l& d’eau et de diverses substances. Il y 
a lä un premier indice au sujet de la structure moleculaire des corps 
smectiques. On peut rendre compte en effet des r&sultats de Perrin et 
Wells en admettant que, dans les corps smectiques, Ja matiere est 
distribuge en couches paralleles d’&gale &paisseur, dont l’&paisseur est de 
l’ordre de grandeur de la longueur des molecules, couches auxquelles l’axe 
optique est perpendiculaire, et qui, dans la texture homog£ne, sont planes !). 


4) Dans l’hydratation de la myeline (C. r.185, 330 et 4237. 4927.), les cylindres 
myeliniques, lorsqu’ils viennent au contact du verre porte-objet, s’y &talent en de tres 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. L. 
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2. Texture ä coniques focales. (est celle qu’affectent les corps 
smectiques toutes les fois qu’ils n’ont pas la texture homogene. On en 
observe de beaux exemples avec le para-azoxybenzoate d’ethyle ou mieux, 
pour augmenter le domaine de stabilite, en additionnant ce corps d’une 
faible quantit6 de para-azoxycinnamate d’ethyle?). Si alors, partant d’une 
preparation de plages smectiques homogenes obtenues par fusion entre 
deux verres comme nous l’avons indiqu& pr&cedemment, on Eleve la tem- 
perature, on voit souvent, lorsque la temperature, en approchant de 77, 
rend la fluidit& suffisante, se produire spontan&ment un changement de 
la texture: les plages homog£önes disparaissent et toute la masse, bientöt 
redevenue immobile apres une sorte de r&arrangement, se montre tra- 
versee d’une quantit& de petits fils noirs. Si cela ne s’est pas produit 
avant 75, il suffit, apres avoir depass€ 75, de refroidir legerement pour 
revenir & la stase smectique, dans l’intervalle T, 75. 

Ces petits fils noirs, visibles en lumiöre naturelle aussi bien qu’entre 
nicols, ont la forme d’ellipses et de branches d’hyperboles. A chaque 
ellipse correspond une branche d’une hyperbole dont la seconde branche 
n’existe jamais et ces deux coniques sont en relation de focalite, c’est 
ä dire que les plans des deux coniques sont rectangulaires, qu’elles ont 
m&me centre, que le grand axe de l’ellipse coincide avec l’axe transverse 
de l’hyperbole et que le sommet de chacune des deux courbes situ& d’un 
me&me cöt& du centre coincide avec le foyer de l’autre. Il ne s’agit pas 
lä de’ vagues apparences: l’identification avec des coniques et la relation de 
focalit& se verifient avec toute la precision que permettent les instruments 
de mesure; ce n’est que lorsque le corps est tr&s päteux, presque solide, que 
l’on peut determiner une deformation locale et irröguliere des courbes, par 
exemple en promenant dans la preparation un fil de verre fin. En tout 
autre cas, la d&formation d’une courbe porte sur toute sa longueur, entraine 
celle de sa focale et le groupe reste un groupe de coniques focales. 

Le liquide qui contient ces coniques est immobile. Il est cependant, 
dans la majorit& des cas, assez fluide: soumis ä une action me&canique 


belles gouttes ä gradins dont les gradins ont un contour circulaire et que certains 
histologistes ont decrites comme £tant des spheres emboitees les unes dans les autres, 
L’examen sous le microscope ä platine basculante, ou m&me simplement ä la loupe, 
met hors de doute qu'il s’agit de gouttes plates ä gradins, identiques ä celles de 
tous les autres corps smectiques. 

4) Le para-azoxybenzoate et le para-azoxycinnamate d’ethyle ne sont que par- 
tiellement miscibles l’un dans l'autre. Si l’on ajoute trop de para-azoxycinnamale, 
la preparation montre deux phases smectiques distinetes, correspondant ä des pro- 
portions differentes des constituants, et dont l’une se prete mal & l’observation. Pour 
eviter les phenomenes plus complexes düs & la coexistence des deux phases, il faut 
n’ajouter qu’une tr&s petite quantit& d’azoxycinnamate ä l’azoxybenzoate, 
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feible (il suffit souvent de toucher le couvre-objet par exemple) ou m&me 
parfois & un simple changement de temperature, il subit des r&arrange- 
ments: les groupes de coniques changent de forme, certains disparaissent, 
d’autres apparaissent, mais les ellipses et hyperboles restent ellipses et 
hyperboles et ne cessent pas d’ötre groupees par deux en groupes focaux. 
Apres le r&arrangement, le corps reprend son immbobilite. 

Dans un groupe focal, ’hyperbole s’arr&te forc&ment en deux points; 
P’ellipse peut &tre complete ou incomplöte. Des deux points oü s’arröte 
’hyperbole, menons les cönes s’appuyant sur l’ellipse; si l’ellipse est in- 
complöte, des deux points oü elle s’arr&te, menons les cönes s’appuyant sur 
’hyperbole. Nous definissons ainsi par deux ou quatre cönes (de r&volution) 
le domaine du groupe focal ou, par abr&viation, le domaine focal. 


L’observation montre que, dans tous les cas, des plus simples aux 
plus complexes?), les groupes focaux ne sont pas distribu6s au hasard 
mais obeissent ä des lois parfaitement definies dont l’essentiel est que: 


4. Les domaines focaux sont toujours completement imp£netrables 
les uns aux autres; s’ils se touchent, ils sont tangents entre eux le long 
d’une gen6ratrice de leur forme exterieure conique. 


2. Quand deux domaines focaux sont tangents entre eux le long d’une 
generatrice, les coniques correspondantes se touchent deux & deux sans 
se croiser; c’est ä dire que deux ä deux elles s’interrompent mutuelle- 
ment ou sont tangentes entre elles. 

L’examen en lumiöre convergente monochromatique de groupes focaux 
particulierement grands, confirm& par les observations que l’on peut faire 
sur les cas oü le corps, cristallisant en &l&ments suffisamment fins orien- 
tes par la stase smectique, donne des pseudomorphoses de la texture 
smectique & coniques par la stase cristallisee, montre que, dans la tex- 
ture ä coniques, le corps est toujours uniaxe positif, comme dans le cas 
de la texture homogöne, mais qu’ici l’axe optique est, en chaque point 
d’un domaine focal, dirige suivant la droite qui, passant par ce point, 
s’appuie sur les deux coniques. 

Les surfaces normales, en chacun de leurs points, aux droites qui 
s’appuient sur deux coniques focales constituent une famille de surfaces 
parallöles, que les math&maticiens nomment des cyclides de Dupin. 
La propriete pr&c&dente peut donc s’Enoncer encore comme suit: un do- 
maine focal est une region oü les surfaces normales & l’axe optique du 


4) Un cas particulierement simple est celui de la texture dite polygonale que 
l’on obtient, en general, quand la preparation est assez ©paisse et assez fluide. Voir 
dans les Ann. Physique 1922, 309 le mode operatoire et la description de cette 


texture. 
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corps smectique, au lieu d’ötre planes, comme dans la structure homo- 
gene, s’iincurvent en forme de cyclides de Dupin. 

De chaque point de l’une des coniques, les axes optiques divergent 
‘en un cöne de revolution qui s’appuie sur la conique focale. Les co- 
niques sont donc des lieux de discontinuil® optique, des lignes au voisi- 
nage desquelles l’orientation optique varie tr&s rapidement, ce qui, comme 
Grandjean l’a montre, doit produire une refraction des rayons lumineux 
passant prös des coniques. On comprend ainsi pourquoi les coniques 
sont visibles'). On doit d’ailleurs pr&voir que la visibilit€ de ces lignes 
doit &tre d’autant plus grande que la divergence des axes est plus grande. 
Et en effet l’on observe que l’hyperbole, tres accentu6e au sommet, 
s’attönue graduellement et symetriquement de part et d’autre de ce point: 
les axes optiques divergent en un cöne de revolution dont l’angle au 
sommet est d’autant plus petit que l’on s’eloigne davantage du sommet 
de l’hyperbole. Lorsque l’hyperbole s’&tend assez loin du sommet, il 
peut arriver que, sans cesser d’exister comme axe d’enroulement et dis- 
continuite de la texture, elle cesse d’&tre visible parce que les proprietes 
optiques, qui sont de revolution, ne peuvent plus la mettre en &vidence 
lorsque l’enroulement se fait autour d’une droite presque parallele a l’axe 
optique. Pour l’ellipse, la divergence est maxima au sommet voisin de 
la branche reelle de l’hyperbole, elle diminue d’autant plus vite, & 
partir de ce point, que l’ellipse est plus excentree; et l’on observe bien 
que l’ellipse, uniforme quand elle est circulaire ou quasi-eirculaire, est 
d’autant plus marqu&e au sommet voisin de la branche d’hyperbole, 
d’autant plus atl&nu&e au sommet oppose, qu’elle est plus excentre&e. 

La loi de l’impe@n6trabilit& des domaines focaux s’explique 
alors aisement: elle signifie qu’il n'’y a pas A la fois, en un m&me 
point, deux textures diff&rentes et que les limites du domaine focal 
telles que nous les avons definies sont bien exactement celles ä l’interieur 
desquelles r&gne la texture en cyclides de Dupin. 

Les autres lois g&om6triques d’association des domaines focaux?) se 
reduisent toutes & ceci que lecorps smectique ne contient aucune 
autre discontinuit& de texture que les coniques focales. 

Enfin il est essentiel de noter que les domaines focaux ne peuvent 
remplir tout l’espace: les surfaces normales aux axes optiques qui, dans 
chaque domaine focal, sont des cyclides de Dupin, se poursuivent, en 
dehors du domaine focal, par des surfaces continues de forme variable 


4) Ces lignes de discontinuit optique ont &t6 souvent prises par erreur pour 
des impuretes ou pour des fibres materielles differenciees de la matiere environnante 
(Lehmann, McBain), 


2) Decrites en detail par G. Friedel et Grandjean, Bl. Soc. Min. 4940. 
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qui raccordent entre eux les domaines focaux voisins et sur la forme 
desquelles nous ne savons rien de general. 

Nous avons indiqu& que la texture ä coniques est celle qu’affectent 
les corps smectiques toutes les fois qu’ils n’ont pas la texture homog£ne. 
Cela n’est tout a fait exact, bien entendu, que sous la r&serve qui r&sulte 
du paragraphe pre&cedent. O’est en particulier la texture ä coniques focales 
que l’on observe au raccordement entre les grandes plages homog£önes 
qui resultent de la fusion des cristaux. A de faibles grossissements, ces 
plages semblent separees entre elles par des surfaces de discontinuit6, 
comme les cristaux d’oü elles derivent et aux m&mes places. Aux forts 
grossissements on voit, sur l’ancienne surface de contact de deux cristaux, 
un grand nombre de trös petites ellipses, toutes semblables entre elles 
et semblablement orientees. Chacune est accompagnee de sa branche 
d’hyperbole focale et toutes ces branches d’hyperboles, bientöt sensible- 
ment rectilignes et confondues avec leurs asymptotes, s’enfoncent, toutes 
paralleles entre elles, dans les deux masses apparemment homog£nes oü 
elles s’attEnuent peu ä peu et finissent par s’effacer. Les directions des 
deux asymptotes sont celles des axes optiques des deux plages homoge£nes. 
Ces nombreux petits groupes focaux assurent ainsi un passage continu 
de l’orientation de l’une des plages homogenes & l’autre, les seules dis- 
continuites &tant les discontinuites lineaires qui constituent les coniques. 

Ces observations sont tres instructives au point de vue de la texture 
des grandes plages homogenes en question: on ne peut pas douter que, 
bien que les hyperboles cessent souvent d’ötre visibles ä peu de distance 
du bord de chaque plage, elles se prolongent ä travers toute la masse 
sous forme de lignes pratiquement rectilignes et paralleles autour des- 
quelles la texture est de r&volution. Cette texture comporte donc un 
grand nombre d’axes de r&volution tr&s rapproches, c'est ä dire quelque 
chose qui n’est pas compatible avec la structure r&ticulaire d'un cristal: 
il y a lä une preuve qu’une plage homog£ne de corps smectique est autre 
chose qu’un cristal. 

On retrouve encore des chaines de coniques, parfois compos6es d’un 
grand nombre de groupes focaux identiques et contigus, souvent tres 
fins, dans diverses circonstances et notamment le long des gradins dans 
les gouttes ä gradins; ou dans les bätonnets que l’on observe lors de 
la naissance de la stase smectique aux depens de la stase amorphe; ou 
dans les bandes rectilignes produites par la fusion d’un corps smectique 
sur un cristal etranger qui l’oriente; ou dans ce que Lehmann a appele 
»stries huileuses«. 

Dans beaucoup de cas, la texture ä coniques est tr&s fine, regie par 
des groupes focaux extremement nombreux et serr&s, de grande excen- 
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trieit6, que l’on ne parvient plus & analyser en detail quand, en raison 
notamment de la necessit6 du chauffage, on ne peut pas employer de 
forts grossissements. Cependant, en observant les intermediaires entre 
ces textures confuses et celles & coniques bien distinctes, on s’assure sans 
aucun doute possible que ce sont bien encore les assemblages de groupes 
focaux qui les r&gissent. -Ces textures fines, avec peu ou pas de groupes 
focaux bien distincts, pr&sentent souvent un aspect tout special, en plages 
striees de lignes fines et droites qui convergent en &ventail et qui sont en 
r&alit& des arcs d’hyperboles de groupes focaux tr&s excentres. L’aspect 
de ces plages en &ventail, surtout entre nicols croises, est tout & fait 
caracteristigue de la texture & coniques focales et permet de la re- 
connaitre meme dans des cas oü l’on ne peut distinguer nettement les 
coniques. Les stries en &ventail &tant des hyperboles quasi rectilignes, 
-donc sensiblement parallöles ä l’axe optique, ces plages permettent de 
determiner facilement le signe optique en lumiere parallele; on verifie 
encore par ce moyen que, pour tous les corps smectiques, le signe op- 
tique est positif. 

3. Stries huileuses. Ce n’est qu’un cas particulier de textures ä& 
coniques, mais qu’il est int6ressant de connaitre parce qu’il permet, lui 
aussi, de determiner facilement le signe optique du corps. 

.Lorsque, par agitation du couvre-objet, on cherche ä dötruire une 
texture & coniques pour obtenir l’orientation normale par hom&otropie, 
il est rare qu’on realise du premier coup une plage unique enti®rement 
homog£ne. Il reste en general par endroits des bandes birefringentes ä 
bords parallöles, striees en travers et dans lesquelles, A un grossissement 
suffisant, on reconnait des chaines de groupes focaux dont les hyper- 
boles sont normales ä l’allongement de la bande. Get allongement est 
donc perpendiculaire ä l’axe optique; dans tous les corps smectiques il 
doit &tre optiquement negatif; c’est bien ce que l’on constate. L’azoxyben- 
zoate d’&thyle, gräce ä sa faible tendance ä l’home&otropie, montre bien 
la vraie nature des stries huileuses: si, partant d’une texture ä grands 
groupes focaux comme on en obtient au refroidissement de la stase 
amorphe, on agite le couvre-objet, on peut observer tous les passages 
entre de larges bandes form6es de plages en &ventail transversales & 
coniques encore bien distinctes et des bandes 6troites finement striees en 
travers dans lesquelles on soupcgonne plutöt qu’on ne peut les observer 
avec precision les chaines transversales de groupes focaux. (’est sous 
cette derniere forme que les stries huileuses se pr&sentent le plus souvent 
et dans la plupart des corps smectiques. 

4. Bätonnets. Lorsque, ayant chaufl® jusqu’ä la stase amorphe, on 
revient par refroidissement ä la stase smectique, on voit apparaitre cette 
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‚stase smectique dans le milieu amorphe sous l’aspect de petits bätonnets. 
Il en est de m&me si la stase smectique nait par sursaturation dans une 
solution amorphe. 

Ces bätonnels ont une tendance remarquable ä prendre une forme 
generale de revolution. Parfois cette forme est simplement cylindrique 
avec extr&mil6s generalement arrondies mais souvent aplaties en une 
surface plane normale ä l’axe. Le bätonnet est alors homog2ne et s’&teint 
longitudinalement entre nicols croises!). Beaucoup plus souvent le bätonnet 
porte des saillies et des &tranglements, toujours & contours arrondis, 
Les saillies sont souvent pourvues d’une collerette de sortes de perles 
egales, en nombre absolument quelconque. Ce sont ces perles qui ont 
tromp6 certains observateurs et leur ont fait croire que les bätonnets 
etaient des cristaux: lorsqu’un bätonnet est tr&s petit et porte un renfle- 
ment unique pourvu de 3, 4 ou 6 perles, on peut, & un examen 
sommaire, le prendre pour un cristal pr&sentant une syme£trie ternaire, 
quaternaire ou senaire. Mais, en r£alite, le nombre des perles peut £tre 
aussi bien 5, ou 7, ou plus, ce qui est incompatible avec toute syme6trie 
cristalline, et ce nombre est variable, pour un m&me corps, d’un bätonnet 
& l’autre. 

Il suffit d’observer de plus pr&s pour constater que le bätonnet, quand 
il n’est pas cylindrique, n’est pas homog£ne et ne s’&teint pas enire nicols 
croises, et qu’il contient des groupes de coniques focales; le plus souvent, 
dans son axe, une hyperbole presque droite ou tout ä fait r&duite & une 
droite, ayant pour conjuguee un cercle (ou une ellipse presque circulaire) 
€quatorial situ& & la surface; puis parfois d’autres grands groupes focaux 
dans la masse; et d’autre part, ä la surface, des groupes focaux de plus 
en plus fins et en m&me temps de plus en plus excentriques qui dessinent 
une ornementation en rapport &troit avec la courbure de la forme ex- 
terieure?). Ce sont de tels groupes focaux en festons qui forment les 
colliers de petites perles autour du bätonnet. 

Lorsque deux bätonnets se rencontrent, ils se r&unissent brusquement 
comme font des gouttes d’un liquide amorphe. S’ils ont ä peu pres leurs 
axes parallöles, le plus gros commence par orienter le plus petit, puis 
l’absorbe en changeant de forme; en general l’absorption du petit bätonnet 
determine sur le gros une saillie, comme si, dans ce corps fluide, la ma- 


4) C’est un cas frequent lorsque le fluide amorphe est assez visqueux pour que 
les bätonnets ne puissent se mouvoir librement et se r&unir entre eux; par exemple, 
pour le protagon. 2) Sur tous ces points secondaires, tels que la disposition des 
groupes focaux dans l’ornementation superficielle des bätonnets, etc., l’espace nous 
manque pour entrer dans les dötails, pour lesquels nous renvoyons ü nos anciennes 
deseriptions, Bl. Soc. Min. 4940 ou Ann. Physique 1922. 
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tiere s’6coulait plus facilement dans le sens normal ä l’axe optique que 
dans le sens de l’axe optique. C’est ce que nous avaient d&ja montre 
les gouttes ä gradins. C’est ce que montrent encore les phenomenes 
suivants: la my£@line, smectique, mise au contact de l’eau en absorbe 
beaucoup en restant smectique jusqu’& une teneur limite, comme les savons, 
Au delä de la limite, elle passe subitement ä& la stase amorphe. L’ab- 
sorption d’eau par la stase smeclique a pour effet un gonflement con- 
siderable, qui se traduit par la formation des cylindres myeliniques [pris 
pour des tubes par certains histologistest)] — cylindres de revolution pleins 
dans lesquels les axes optiques divergent normalement ä l’axe g&ome- 
trique et qui sont un nouvel exemple de la grande mobilit du corps 
smectique normalement & son axe optique; les couches cylindriques glissent 
tres aisement les unes sur les autres, et le cylindre s’allonge ainsi in- 
definiment, tandis qu’il n’a aucune tendance ä augmenter de diami£tre. 

Rappelons aussi, sans pouvoir y insister, les &coulements rectilignes 
et orientes de corps smectiques sur des clivages cristallins, d&couverts 
par Grandjean, et qui, avec leur axe optique toujours normal ä l’allon- 
gement, sont un exemple de plus du m&me contraste des fluidites, faible . 
dans le sens de l’axe optique, grande dans le sens perpendiculaire. 

Mais ce qui est encore plus instructif c'est le fait m&me que la forme 
de la surface des bätonnets ne soit ni, d’une part, spherique (comme 
cela a lieu pour une phase amorphe naissant au milieu d’une autre phase 
amorphe ou aussi, nous le verrons, pour la stase nematique proprement 
dite) ni, d’autre part, composee de faces planes de directions variees, 
la seule surface plane que l’on observe parfois &tant la surface terminale, 
perpendiculaire & l’axe. 

Les formes arrondies de la surface, la forme generale de r&volution 
et notamment la forme parfaitement cylindrique des bätonnets homogenes 
excluent la possibilit€ que le corps smectique ait une structure periodique 
reticulaire. Elles montrent que la stase smectique est quelque chose 
d’essentiellement different de la stase cristallisee. 

D’autre part, elle est aussi essentiellement distincte de la stase amorphe: 
l'rallure allongee des bätonnets, les surfaces terminales planes que l’on 
observe parfois, montrent que la constante capillaire varie beaucoup 
avec la direction et qu’elle varie d’une maniere continue, puisque les 
formes sont arrondies, sauf pour la direction du plan normal & l’axe 
optique pour laquelle elle presente un minimum discontinu. Un corps 
smectique se montre donc comme possedant une direction et 
une seule de plan de discontinuit& pour certaines propri6tes 
vectorielles, cette direction &tant celle du plan normal ä l’axe 


4) Voir C.r. 185, 330 et 1237. 4927. 
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optique. Ceci ne fait d’ailleurs que confirmer ce que nous avaient d6jä 


appris les gouttes ä gradins (p. 16). 

L’etude des cristaux montre que, pour ceux-ci, les plans ä proprietes 
discontinues sont des plans reticulaires denses; si l’on considere l’un quel- 
conque de ces plans, la matiere du cristal est r&partie en couches d’egale 


x 


Epaisseur, identiques entre elles, paralleles ä ce plan. Par analogie, il 


‚serait d&jä raisonnable de supposer que, lorsqu’un corps ne possede qu’une 


seule direction de plan & proprietes discontinues, la matiöre de ce corps 
est encore repartie en couches paralleles, d’egale £paisseur, parallöles & 
cette direction de plan. Cette r&partition en couches paralleles est en 
parfait accord avec le fait que les cyclides de Dupin, suivant lesquelles 
s’incurvent, quand elles ne sont pas planes, les surfaces normales en 
chacun de leurs points ä l’axe optique d’un corps smectique, sont, pour 
chaque domaine focal, une famille de surfaces parallöles. 

Mais ni l’existence d’une direction de plan ä propri6tes discontinues, 
ni la texture ä& coniques ne permettent de prevoir quel est l’ordre de 
grandeur de la p£riode de r&partition de la matiere, l’&paisseur 
constante des couches parallöles. Les mesures de Perrin et Wells sur 
les savons nous donnent une premiere raison de penser que, pour 
les corps smectiques, cette periode est de l’ordre des dimensions mole- 
culaires. Nous verrons plus loin que ce r&sultat est confirme, pour les 
corps smectiques autres que les savons, par l’observation des cas 
d’orientation sur les cristaux, sans parler de la diffraction des rayons X 
dont il sera egalement question par la suite. 

Enfin, la symetrie de r&volution de tous les corps smectiques autour 
de la normale au plan structural, que montrent l’uniaxie constante, dans 
toutes les textures, et l’allure des bätonnets, nous oblige ä admettre que, 
dans chacune de ces couches paralleles dont l’&paisseur con- 
stante est de l’ordre de grandeur des mol£&cules, les mol&cules, 
tout en ayant une de leurs directions commune et orient£e 
normalementä la couche, sont r&parties au hasard et tourn6es 
de toutes les manieres. Vu dans la direction de l’axe optique, un 
tel corps a, en quelque sorte, une structure mol6culaire amorphe; vu 
dans une direction perpendiculaire, il offre une direction unique de plans 
equidistants, comparable ä celles des plans reticulaires multiples des 
cristaux. Dans la texture homog£ne, ces plans s’etalent largement; dans 
la texture & coniques, ils s’incurvent, dans chaque domaine focal, en 
cyclides de Dupin et, en dehors de ces domaines, sous forme de sur- 
faces courbes de raccordement dont nous ne connaissons rien pour le 
moment sinon qu’elles coupent perpendiculairement la surface exterieure 


des domaines focaux en se raccordant aux cyclides. 
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Deuxiöme type m&somorphe: la stase nömatique. 


1l faut distinguer, dans la stase nömatique, deux types differents entre 
lesquels on .peut observer des transitions continues. Nous appelons le 
premier: stase n&matique proprement dite (et nous dirons corps 
n&matique proprement dit ou, par abre&viation, corps nematique, sans 
speeification, pour designer un corps qui, dans les conditions de l’ex- 
p6rience, est dans cette stase) et la seconde: stase nematique du type 
cholesterique (et nous dirons simplement corps cholesterique pour 
designer un corps qui se trouve dans cette stase). 


La stase ndmatique proprement dite. 


Tous les corps nematiques proprement dits sont qualitativement iden- 
tiques et montrent les m&mes textures. On peut prendre pour types le 
para-azoxyanisol ou le para-azoxyph£netol. Sauf pour l’observation des 
plages home£otropes, le para-azoxyanisolphenetol est encore pr£ferable, 
ä& cause de son grand domaine de stabilit£. 

4. Texture homog£ne et plages tordues (Mauguin). On peut 
obtenir pour les corps n&matiques comme pour les corps smectiques une 
texture en grandes plages homogenes par fusion de grands cristaux. 
Pour avoir une texture bien reguliere, il faut prendre les pr&cautions 
suivantes: d&polir tres l&gerement les verres soit par un long traitement 
ä l’acide sulfurique chaud soit par une tres courte action de l’acide 
fluorhydrique, puis laver ä l’eau distillee et faire söcher les verres sans 
y toucher; n’introduire le corps qu’ä l’etat liquide, tout contact avec un 
cristal de la substance laissant sur le verre une trace indelebile qui 
modifie la texture de la stase n&matique; puis provoquer la cristallisation 
par un refroidissement progressif en touchant de temps & autre le liquide 
avec un germe cristallin pour &viter la surfusion. On obtient ainsi de 
belles plages cristallines biaxes. Lorsqu’on chauffe ensuite au dessus de 
T, en &vitant tout d&placement du couvre-objet, chaque plage 
cristalline donne une plage n&matique homog£ne. 

Ces plages ne s’obtiennent pas avec la meme facilit& pour tous les 
corps n&matiques, ainsi qu’on le verra plus loin. Chaque plage a exac- 
tement les proprietes optiques d’une substance uniaxe positive, trös 
fortement birefringente dans l’azoxyanisol ou l’azoxyph£netol. L’axe op- 
tique a par rapport aux verres une orientation quelconque &videmment 
determinee par celle du cristal dont elle est issue. Les plages ne mon- 
trent rien d’analogue aux petits groupes focaux qui, dans les corps 
smectiques, troublent l’homoge£n&it& sur les bords; toutes sont entierement 
homogenes, s’&teignant franchement, entre nicols croises, jusque sur leurs 
bords pour quatre positions rectangulaires parfaitement fixes de la platine. 
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Et cependant le liquide est en mouvement continuel parfois trös violent, 
comme on le voit par les petites poussiöres ou les fils (voir plus loin) 
qui traversent la pr&paration. Ces courants ne troublent en rien la fixite 
des proprietes optiques dans chaque plage. Rien de semblable ne se 
produit dans les corps smectiques, pour lesquels tout d&placement dans 
la masse entraine 'un changement de texture. 

Lorsqu’on deplace les deux verres l’un par rapport ä l’autre par une 
simple translation, les choses se passent encore tout autrement que 
pour la stase smectique. Dans cette derniere, le mouvement des verres 
detruit la texture homogene et fait apparaitre une texture complexe & 
coniques. Dans les plages n&matiques, on voit les limites de plages se 
dedoubler en quelque sorte en deux series identiques dont chacune reste 
collee & un verre. Du liquide interpose on ne voit rien, si ce n’est 
le mouvement des poussieres. Dans les regions oü deux plages iden- 
tiques des deux series, correspondant ä une m&me plage initiale, restent 
superposees, et & condition que le mouvement ait bien &t& une trans- 
lation, sans rotation, les propriet@s optiques restent les m&mes que dans 
la plage initiale. Mais il y a des r@gions ou une portion de plage du 
verre superieur recouvre une portion de plage du verre inferieur qui, 
dans l’etat initial, appartenait & une plage homogene differente et autre- 
ment orientee; cette superposition donne. de nouvelles plages dont les 
proprietes optiques sont encore parfaitement fixes malgre l’agitation du 
liquide, mais sont, au premier abord, singulieres; le caractere le plus 
remarquable est que ces plages s’6teignent encore completement entre 
nicols, en lumiere blanche, pour quatre positions rectangulaires de la 
platine, mais que pour obtenir cette extinction il faut que les nicols 
fassent entre eux un angle « variant d’une plage ä l’autre. 

On obtient des plages du m&me genre si, partant de la texture en 
plages homog£nes, on fait tourner un des verres par rapport ä l’autre: 
les portions d’une m&me plage homogene qui restent superposees ont 
alors toutes les proprietes des plages en question. L’angle « dont il 
faut faire tourner l’un des nicols pour obtenir l’extinction est pre&cise- 
ment l’angle dont on a fait tourner l’un des verres par rapport ä 
l’autre. Ce sont des plages doudes des m@mes proprietes optiques, mais 
moins &tendues et plus ou moins confusement enchev£tr&es, que l’on 
obtient si l’on a fait fondre le corps entre deux verres quelconques, 
sans observer les precautions indiqu6es ci-dessus, ou si l’on a laisse 
cristalliser plusieurs fois la preparation. 

Mauguin!) a montr& que les propri6tes optiques sp£ciales des plages 
en question, comme bir6fringence et pl&ochroisme, s’expliquent entiere- 


4) Bl. Soc. Min. 4941. 
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ment par le fait qu’il y a, coll&es aux deux verres, deux pellicules extra- 
ordinairement stables qui orientent de proche en proche toute la masse 
liquide interposee: les sections prineipales des deux pellicules superposees 
faisant entre elles un angle quelconque, la masse liquide interposee rac- 
corde ces deux orientations par une torsion h@licoidale ä pas constant. 
Cette torsion se fait d’ailleurs toujours par le plus court chemin possible: 
quand la rotation m&canique passe par 90°, on voit la torsion optique, 
qui 6tait droite par exemple, devenir brusquement gauche, ou inverse- 
ment, d’une maniere instantanee. On peut appeler ces plages des 
plages tordues, en se rappelant toutefois qu’il ne s’agit pas d’une 
torsion m&canique, car une torsion de 360° &quivaut ici & une torsion nulle. 

En somme, les mol&cules constamment renouveldes qui constituent 
la masse liquide interposee entre les pellieules fix&es aux verres prennent 
immediatement, en p@netrant dans une plage, l’orientation d£finie par 
celles de ces pellicules et par la loi du raccordement he£licoidal. Gen&- 
ralement, on a ainsi des plages tordues; dans le cas particulier oü les 
deux pellicules ont leurs sections prineipales de m&me signe paralleles, 
on a une plage homogene. 

Il est interessant de noter, parce que nous aurons ä y Tevenir ä 
propos des corps cholesteriques, quelle est la repr&sentation des pro- 
prietes optiques d’une plage tordue sur la sphere de Poincare. Si P 
est, sur cette sphere, le point representatif d’une vibration incidente, 
V’effet de la travers6e d’une plage, tordue d’un angle «a, est (Mauguin) 
d’entrainer le point P dans le roulement d’un cöne de revolution sur 
l’&quateur de la sphere; ce roulement est tel que la g£en£ratrice tan- 
gente ä l’&quateur, d’abord parallele ä la section principale positive de 
la pellicule d’entree, decrit un angle « dans le sens de la torsion et 
vient ainsi coincider avec l’azimut representatif de la section principale 
positive de la pellicule de sortie. L’angle au sommet w du cöne est 
donn& par: 

ka 
e(vi — vs) 

(A longueur d’onde, e €paisseur de la lame, »;», indices des vibrations 
parallölles aux deux sections principales dans la plage homog£ne). Les 
deux vibrations dont les points representatifs sont sur l’axe du cöne se 
transmettent sans changer de forme; elles sont dites privilögiees. Dans 
les conditions ordinaires d’Epaisseur et de birefringence, l’angle w est 
tres petit; l’axe du cöne est presque dans le plan &quatorial, les vibra- 
tions privilegiees sont sensiblement rectilignes, confondues A l’entr6e avec 
les sections principales de la pellicule d’entree, & la sortie avec celles 
de la pellicule de sortie. C’est ä dire qu’une vibration rectiligne in- 
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cidente parallele ä& une des sections principales d’entree ressortira rec- 
tiligne et tournee de l’angle « quelle que soit sa couleur. D’oü l’ex- 
tinction en lumiere blanche quand les nicols font entre eux l’angle «, pour 
4 positions ä angles droits de la platine. Tous les autres details des 
proprietes observ6es s’expliquent aussi complötement. 

Mais on voit que les proprietes speciales des plages n&matiques tor- 
dues tiennent ä ce que l’angle w est pratiquement nul. S’il ne l’etait 
pas, notamment si a, au lieu d’etre limit au maximum de 5, pouvait 
prendre de tr&s grandes valeurs, on n’observerait plus cette sorte de 
pouvoir rotatoire achromatique des plages tordues. Si, en particulier, 
tgw etait tr&s grand, donc l’angle 2w du cöne de roulement voisin de 
180°, TV’effet de la traversee de la lame serait tout autre: les deux vibra- 
tions privilegiees seraient voisines des deux pöles de la sphere, elles cor- 
respondraient & deux vibrations pratiquement circulaires, l’une droite, 
l’autre gauche; une vibration circulaire traverserait donc la lame sans 
alteration; une vibration rectiligne incidente quelconque serait, ä Ja sortie, 
pratiquement rectiligne et tournee, en sens inverse de la torsion, d’un 
angle d’autant plus grand que w serait plus petit, donc que la longueur 
d’onde serait plus petite. L’effet d’une telle lame serait en somme celui 
d’un corps & pouvoir rotatoire du type ordinaire. Nous verrons l’int6ret 
de cette remarque pour l’explication du pouvoir rotatoire des corps 
cholest&riques. 

Revenons aux plages n&matiques tordues ou homog£nes. Les pelli- 
cules fix&es au verre qui en determinent la texture ont une persistance 
tres variable d’un corps ä l’autre. Pour certains corps, notamment pour 
le para-azoxyanisolphen6tol ou mieux encore pour l’anisaldazine, leur 
permanence est extraordinaire. Non seulement elles persistent sans modi- 
fication depuis 7, jusqu’& 73, mais m&me bien au dessus de 73: lors- 
qu’on passe & la stase amorphe puis qu’on revient par refroidissement 
ä la stase nömatique, les plages reparaissent identiques (alors que si ’on 
avait introduit le corps entre les verres sous la stase amorphe puis 
laisse refroidir entre T, et 7, on aurait observ& de tout autres textures 
que nous d6crirons plus loin). De m&me, si l’on souleve le couvre-objet 
autour d’une charnitre, pour rassembler tout le liquide en dehors du 
champ, puis que l’on laisse retomber le couvre-objet. Dans certains cas, 
d’ailleurs, on a pu observer les pellicules birefringentes au dessus de 75, 
alors que tout le reste de la masse est devenu amorphe. Il y a, par 
contre, des corps comme la benzoyloxybenzaldazine ou la dibenzalben- 
zidine qui n’ont aucune tendance ä donner des plages adherentes au 
verre. D’autres enfin presentent des cas intermediaires: le para-azoxy- 
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phenetol, par exemple, ou mieux encore le para-azoxyanisol donnent de 
trös belles plages adh£erentes mais qui, nous allons le voir, peuvent &tre 
dötruites soit spontan&ment soit par des mouvements imprimes aux verres 
(home£otropie). 

Enfin, il est bon de pr£eciser que les limites des plages uniformes, 
homog£nes ou tordues, si nettes que paraissent souvent ces limites, ne 
sont pas des surfaces de v£ritable discontinuit optique: malgr& la bire- 
fringence &norme de certains corps nematiques, on n’observe jamais que 
les limites des plages uniformes donnent le ph@nomene de Becke. Le 
raccordement des orientations de deux plages voisines se fait donc d’une 
facon &videmment tres rapide, puisqu’on ne voit souvent aucune zone de 
transition aux plus forts grossissements du microscope, mais d’une ma- 
niere neanmoins continue. En fait, cette zone de transition est parfois 
visible et la clef de cet ensemble de faits, sur lesquels il ne semble pas 
utile d’insister ici, est donn&e par l’&tude des transitions entre la texture 
ä plages uniformes et la texture «& noyaux». 

Comme dans la forme smectique, on peut &galement obtenir la tex- 
ture n&matique homogene par hom£otropie, l’axe optique s’orientant 
normalement & la surface. Cette hom£otropie peut se produire spon- 
tan&ment, ou bien &tre provoquee par de petits mouvements imprime6s 
au couvre-objet. Elle est d’autant plus ais6e que le contact entre le 
verre et la pellicule superficielle du liquide est moins bon. 

Il suffit d’examiner les plages dues ä l’homeotropie en lumiere con- 
vergente pour constater leur caract£re de plages bir&fringentes uniaxes 
positives. Mais faute de faire cet examen, si l’on se contente de l’ob- 
servation en lumiere parallöle, on voit les plages rester noires entre 
nicols croises et on peut les prendre pour un liquide isotrope. En fait, 
plusieurs observateurs ont pris pour un passage ä la stase amorphe le 
passage brusque A l’hom&otropie. 

L’illusion que, lorsque des plages birefringentes passent ä l’orienta- 
tion normale par hom&£otropie, il ya changement de stase, est renforc6e 
par le fait qu’entre les deux textures il y a toujours une fine ligne de 
contact, visible m&me sans nicol et qui donne lieu au phenome£ne de 
Becke. Il y a lä un de ces cas de discontinuit& de texture dont nous 
avons parl& dans l’introduction. On constate en realitE que l’indice 
minimum des plages bir6fringentes est rigoureusement &gal A l’indice or- 
dinaire des plages normales et que les points de transformation (7, 75) 
sont les m&mes dans les deux sortes de plages; on ne peut pas douter 
que la limite entre les deux plages n’est que le contact entre deux 
orientations d’une m&me stase. Mais l’existence du phönomene de Becke 
montre qu’il y a passage tres brusque, discontinu au point de vue op- 
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tique, entre l’orientation de la plage home6otrope et ‚celles des plages 
birefringentes. 

- Quand le corps, en plage homeotrope, est suffisamment fluide et 
suffisamment birefringent, on observe le curieux ph&nomöne du mouve- 
ment brownien des axes optiques, parfois visible d’ailleurs sur des plages 
quelconques, pourvu qu’elles soient ä l’extinction entre nicols; vue en 
lumiere parallele entre nicols croises, la plage, qui est noire dans son 
ensemble, montre, quand on l’examine attentivement, un petillement per- 
petuel, un fourmillement de points brillants. Le moindre mouvement 
donn€ au couvre-objet fait passer sur la pr&paration un £clair, dü au 
deplacement momentane de l’axe optique qui reprend aussitöt son orien- 
tation normale: ce sont des &clairs du m&me genre, mais spontan6s, 
localises et innombrables, qui constituent le fourmillement. Lintensite 
du phenomene augmente avec la temperature. Un champ magnetique 
suffisamment intense, normal aux verres, attönue puis £teint le scintille- 
ment en obligeant les molecules & conserver leur orientation. II n’y a 
pas de doute que le phenom?ne soit dü & l’agitation moleculäire, qu'il 
soit un aspect du mouvement brownien. 


2. Texture ä fils. Comme les corps smectiques, les corps n&ma- 
tiques peuvent, outre les textures homog£nes, montrer des textures com- 
plexes. Ce sont les textures ä fils et ä& noyaux. 

Les fils apparaissent surtout quand la preparation est €paisse. Ce 
sont des lignes noires, tout ä fait comparables comme aspect aux coniques 
des corps smectiques, mais sans forme g&ometrique d£finie. Ils peuvent 
etre colles & un verre et immobiles avec la pellicule superficielle; ou 
bien fix&s ä la surface par leurs extr&mites seulement et flottant dans 
le liquide: ils sont alors deformables et obeissent aux mouvements de 
la masse liquide en se raccourcissant ou s’allongeant sans limite; ou enfin 
libres dans la masse et alors toujours ferm6s en boucle sur eux-m&mes, 
entraines par tous les mouvements du liquide et pouvant, en se retre- 
eissant, disparaitre sans laisser aucune trace. Il est certain que, comme 
pour les coniques des corps smectiques, il s’agit de lignes de discon- 
tinuitE optique, qui sont des axes d’enroulement de la texture. Le 
nombre des fils est trös variable. Dans un champ £lectrique, on en ob- 
serve un trös grand nombre, qui ont 6t€E deerits comme paralleles au 
champ, les axes optiques s’orientant normalement au champ!). Dans les 


4) D’apres Zocher et Birstein (Z. physikal. Ch. (A) 142, 186. 4929) ceci n’est 
vrai que pour les corps comme l’azoxyphenetol dont la molecule est symetrique. 
Pour les corps ä molecule dissymötrique, l’axe optique s’orienterait paralltlement au 
champ electrique et par suite le champ e&lectrique s’opposerait & la formation des 
fils au lieu de la favoriser. 
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eonditions ordinaires d’observation, il s’en fait moins et ils n’ont aucune 
orientation fixe ni forme definissable: dans les pr&parations ä plages 
homog?nes bien faites, on n’en observe pas, ou tr&s peu, on en voit 
au contraire beaucoup tourbillonnant dans la masse si l’on fait fondre 
sur un seul verre une goutte un peu €paisse; enfin on les voit, moins 
agites ou m&me tout & fait immobiles, sous un aspect nouveau dans les 
plages & noyaux. 

Celles-ci se produisent toutes les fois que dans une pr&paration peu 
&paisse entre verres il ne se forme ni plages uniformes & limites nettes 
definies par les traces des cristaux, ni plages hom£&otropes normales. On 
obtient, par exemple, des plages ä noyaux typiques lorsqu’un corps ayant 
peu de tendance & l’home&otropie a &t£ introduit & l’Etat liquide entre les 
verres et n’ya pas cristallise.e M&me pour les corps qui ont cristallise 
et dont la pellicule superficielle garde la trace des cristaux, si, apres 
avoir ehauffe au dessus de 7,, on refroidit brusquement pour revenrir ä 
la stase nematique, on observe generalement, pendant une dur6e d’ail- 
leurs trös variable d’un corps & l’autre, avant que la masse soit de 
nouveau orientee par les pellicules superficielles, les plages ä noyaux. 

Dans ces plages ä noyaux, l’axe optique est parallele aux verres; 
mais l’orientation optique varie d’une maniere continue et la pr&paration, 
observ&e entre nicols, est traversee de bandes claires et fonc6&es qui, 
lorsqu’on fait tourner la platine, balaient successivement tous les points 
du champ. Dans une position donn&e, les bandes noires sont le lieu 
des points pour lesquels les sections principales de la lame liquide sont 
parallöles ä& celles des nicols. Deux bandes noires s&parees par une 
bande claire correspondent ä deux positions rectangulaires de la platinet). 

Les bandes convergent vers un certain nombre de points singuliers 
fixes, les noyaux, visibles en lumiere naturelle comme de petits points 
noirs entour&s d’une petite aire grise circulaire pour certains noyaux, 


4) ZocheretBirstein (Z. physikal. Ch. (A) 142, 443. 4929) pensent avoir observe 
que l’action d’un acide sur le verre porte-objet tendrait ä determiner l’homeotropie 
normale, tandis que les plages ä noyaux avec l’axe optique parallöle au verre, s’obtien- 
draient en traitant celui-ci par un alcali (solution de soude). Nos observations ne 
confirment pas sur ce point celles de ces auteurs. Avec l’azoxyphenetol, nous avons 
toujours obtenu les meilleures plages & noyaux en traitant le verre pendant quelques 
secondes par l’acide fluorhydrique (et, bien entendu, sans laisser cristalliser); de m&me 
que, par le meme traitement prealable ä l’acide fluorhydrique, on obtient les plus belles 
plages homogenes par fusion des cristaux. Dans le premier cas, comme cela est 
manifeste dans le second, l’orientation du corps n&matique n’a pas de rapport avec 
une action moleculaire du support, mais simplement avec le degre de rugosit& de 
celui-ci determine par l’action de l’acide. Nous ne pensons pas qu’il y ait lieu de 
modifier nos anciennes conclusions sur ce point. 
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quadrangulaire avec quatre angles saillants arrondis pour d’autres; avec 
un seul nicol, on voit une petite houppe noire, reduite & un point au 
centre, &largie de part et d’autre vers l’exterieur et s’arr&tant au con- 
tour de l’ombre grise; entre nicols, les bandes noires convergent par 
deux ou par quatre, en s’amincissant, vers le centre du noyau et abou- 
tissent aux deux extr&mites de la houppe noire. 


On distingue aisement quatre types de noyaux: 

a) Les noyaux entiers fixes, aboutissement de quatre bandes 
noires qui restent fixes au voisinage du noyau quand on fait tourner la 
platine; avec un seul nicol la houppe noire reste fixe quand on fait 
tourner la platine, ou, ce qui revient au m&me, elle tourne avec le nicol 
du me&me angle et dans le m&me sens si, la platine restant fixe, on 
tourne le nicol. Nous leur attribuerons le symbole —+ 2. 

b) Les noyaux entiers tournants, aboutissement de 4 bandes 
noires qui, au voisinage immediat du noyau, tournent dans le m&me 
sens que la platine mais d’un angle double!); avec un seul nicol, la 
houppe noire tourne @galement avec la platine dans le m&me sens et 
d’un angle double ou, ce qui revient au m&me, elle tourne avec le nicol 
du m&eme angle et en sens inverse. Nous leur attribuons le sym- 
bole — 2. 

c) et d) Les demi-noyaux fixes, symbole +4 et les demi- 
noyaux tournants, symbole — 1, auxquels n’aboutissent que deux 
bandes noires et qui tournent avec le nicol respectivement comme les 
noyaux entiers +2 et — 2. 

Les noyaux et demi-noyaux fixes sont ceux qui montrent la p6- 
nombre ronde en lumiere naturelle; les noyaux tournants, ceux qui 
montrert la p&nombre quadrangulaire. 

Les noyaux sont relies par les bandes noires en files plus ou moins 
longues. Dans ces series, il y a toujours alternance de noyaux de signes 
contraires.. Quand, en remuant un peu les verres, on d&place les noyaux, 
on peut en faire apparaitre ou disparaitre, ou obtenir la r&union de 
noyaux voisins. (es transformations obeissent ä des lois simples: on 
ne voit jamais la r&union de deux noyaux entiers de m&me signe, ni 
d’un noyau entier et d’un demi-noyau de m&me signe; toutes les autres 
conjonctions et d&doublements sont possibles et le r&sultat est un noyau 
ou un ensemble de noyaux dont la somme algebrique des indices est la 


4) Il est ä noter que ces divers angles de rotation des bandes ne sont pas 
strictement proportionnels, dans le detail, aux angles de rotation de la platine ou du 
nicol. Ce qui est strictement exact c’est que, par exemple, les bandes tournent de 180° 
pour une rotation de 90° de la platine. Mais dans cet intervalle iln’y a pas necessaire- 
ment proportionnalite exacte. Cela est particulitrement &vident pour les demi-noyaux. 
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meme que dans l’etat initial. Il s’agit la &videmment d’une geometrie .de 
position lite & des modes divers d’enroulement de la texture autour des 
trös courts fils normaux aux verres qui constituent les noyaux. 

On verifie en effet facilement que ces noyaux ne sont pas autre 
chose que des fils normaux aux verres: lorsqu’on d&place les verres un 
par rapport & l’autre, on voit les noyaux s’allonger en fils, dont les 
extr&mites restent coll&es aux verres. 

Mais l’observation des noyaux permet de comprendre bien mieux le 
mode d’enroulement des axes optiques autour des fils: pour les corps 
n&matiques proprement dits, denues de toute torsion spontane, dont il 
est question ici, les bandes noires sont tout & fait &teintes entre nicols 
crois6es & angle droit. Il n’y a aucune torsion autour de la normale 
ä la surface; les axes optiques sont orient@es de m&me, en un m&me 
point, dans toute l’Epaisseur de la pr&paration. Dans_ce cas, pour les 
noyaux entiers fixes, l’axe optique, en chaque point, au voisinage d’un 
noyau, fait un angle constant, et d’ailleurs quelconque, avec le rayon 
vecteur qui joint le point au centre du noyau; pour les noyaux entiers 
tournants, l’axe optique tourne avec le rayon vecteur mais en sens in- 
verse de celui-ci et d’un tour complet pour un tour du rayon vecteur, 
de sorte qu’il y a quatre directions et quatre seulement pour lesquelles 
l’axe optique est dirige suivant le rayon vecteur; d’oü la symetrie qua- 
drangulaire de la penombre. Pour les demi-noyaux, la seule difference 
est que la rotation de l’axe optique n’est que d’un demi-tour pour un 
tour entier du rayon vecteur. 

Les fils sont donc bien des axes d’enroulement de la texture. Ils 
appartiennent ä 4 types differents que, pour le moment, l’on ne sait 
pas distinguer lorsqu’ils ne sont pas parallöles & l’axe du microscope. 
Notons cependant que certains fils se montrent entoures d'une p&nombre 
grise ä bords parallöles, d’autres pas, et que ces aspects, en partie ex- 
pliques par Grandjean, sont certainement en rapport avec le type 
d’enroulement auquel correspond le fi. Ce rapport n’a d’ailleurs pas 
et& completement &lucide. 

Nous devons passer sur le detail des observations que l’on peut faire 
sur les textures & fils et & noyaux; nous en avons assez dit pour illustrer 
leur caractere tres special, absolument different de tout ce que l’on peut 
observer dans les stases cristallisees, smectiques ou amorphes. 

3. Apparition dans la stase amorphe. Lorsque la stase nema- 
 tique apparait par refroidissement dans la stase amorphe, les gouttes 
nemaliques, plong6es dans la masse amorphe, sont toujours sph6riques. 
Il n’y a rien d’analogue aux bätonnets smectiques. La constante capillaire, 
par consequent, varie peu ou pas avec la direction. A cet 6gard, le 
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corps nematique s’Ecarte du cristal encore plus que le corps smectique, 
et se rapproche du corps amorphe. 

L’observation des textures des corps nömatiques proprement dits et 
la comparaison avec celles des corps smectiques impose sans aucun doute 
possible la conclusion qu’il s’agit de deux stases essentiellement diffe- 
rentes de la matiere. On ne retrouve plus, dans les corps n&matiques, 
_ aucune des raisons qui, dans les corps smectiques, conduisent ä ad- 
mettre une r£partition spatiale periodique de la matiöre, en couches 
parallöles d’&gale &paisseur auquelles l’axe optique est normal. II n’ya 
plus ni domaines focaux regis par une famille de surfaces parallöles (cy- 
clides de Dupin); ni gouttes ä gradins montrant l’existence d’une direc- 
tion unique de plan ä proprietes discontinues; ni bätonnets, prouvant les 
fortes variations de la constante capillaire avec la direction. 

Rien, dans leurs textures, ne conduit ä admettre, pour les corps 
nematiques, une p6riodicit@ quelconque de la structure. Iln’y a aucune 
raison de supposer que les centres de gravit& de leurs mol&cules ne sont 
pas r&partis au hasard, comme dans les corps amorphes. Mais, d’autre 
part, leur birefringence spontanee, constante, ne peut alors s’expliquer 
que par une orientation commune des molecules et l’uniaxie, &galement 
constante, suggere forc&ment ’hypothese que les mol&cules ayant toutes, 
dans un petit &l&ment homogene, une de leurs directions commune, sont 
tournees de toutes les manieres possibles autour de cette direction. 


Les corps cholesteriques. 


Il existe, nous le verrons, tous les termes de passage entre les corps 
nematiques proprement dits et les corps n&matiques du type cholest&- 
rique bien caract6rise. Ce dernier type peut, suivant les circonstances, 
presenter deux textures tellement differentes d’aspect qu’on les a sou- 
vent prises pour deux stases distinctes: la texture ä coniques focales 
et la texture ä plans. 

4. Texture ä coniques focales. On l’obtient en general lors du 
refroidissement & partir du liquide amorphe entre deux verres bien 
immobiles. Elle est tout & fait analogue ä la texture ä coniques des 
corps smectiques, mais avec signe optique negatif, sans aucune excep- 
tion parmi tous les corps cholest6riques que nous avons pu observer. 
Le plus souvent cette texture est fine et presente un aspect caracte- 
ristique de petites plages grises en @ventails. Dans cette texture, le 
corps ne montre ni les couleurs diffusees, ni le pouvoir rotatoire &norme 
dont il sera question ä& propos de l’autre texture. 

Comme dans les corps smectiques, la texture ä coniques peut donner 
des stries huileuses, constitu6es par des chaines de petits groupes focaux 
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qui forment une striation transversale. Mais ici, contrairement & ce qui 
a lieu pour les corps smectiques, la striation transversale est negative et 
V’allongement general des stries huileuses est positif. On observe toujours 
de pareilles stries huileuses dans les parties €paisses des preparations 
lorsqu’on cherche & obtenir la texture ä plans: celle-ci, dans les prepa- 
rations &paisses, n’est jamais bien r&guliere et les aires qui prennent la 
texture ä plans restent entour&es de stries huileuses. 

Lorsque la stase cholesterique apparait dans la stase amorphe,. elle 
nait en general sous forme d’un nuage de gouttelettes tellement fines 
qu’on ne peut en discerner ni les formes ni la texture avant la prise en 
masse. Cependant, quand exceptionnellement les gouttes sont assez grosses, 
on constate que ce sont des bätonnets comme ceux des corps smectiques. 

2. Texture ä& plans, Cette texture se produit, soit spontan&ment, 
soit, & partir de la texture pr&c&dente, lorsque, pour une raison quelconque, 
le liquide est mis en mouvement: il suffit, ayant obtenu une preparation 
ä petites plages en &ventail, d’agiter ou m&me parfois d’eflleurer ä peine 
le couvre-objet pour voir se produire le changement de texture. 

Ce changement est, gen&ralement, si brusque et les nouveaux caracteres 
du liquide contrastent si fort avec les premiers que l’on croirait, et l’erreur 
a &t& souvent commise, assister ä la transformation discontinue d’une 
stase instable, maintenue en surfusion, en une autre stase toute differente. 
Il ne s’agit pourtant que d’un r&arrangement de la texture, analogue ä 
celui que montrent, dans l’hom£otropie, les corps smectiques ou les corps 
n&matiques proprement dits. L’observation suivante le prouve: 

Si l’on refroidit ä partir de la stase amorphe, et en s’arrangeant pour 
que la temperature ne soit pas parfaitement uniforme, un corps susceptible 
de passer facilement, mais non spontanement, de la texture ä coniques 
ä la texture A plans, par exemple un melange ä parties 6gales de benzoate 
de cholesterine et d’azoxyphenetol, la texture A coniques s’6tend peu ä 
peu, aux depens du liquide amorphe, ä& mesure que la temperature 7, 
est atteinte dans les diflErentes regions de la preparation. Touchons le 
couvre-objet alors que toute la pr&paration n’est pas encore envahie. 
Nous voyons l’aspect changer brusquement dans toute la portion C qui 
avait pris la stase m&somorphe et passer de la texture ä coniques ä la 
texture ä plans avec apparition de couleurs diffus6es, d’un bleu magnifique 
dans l’exemple cite. Laissons ensuite le refroidissement continuer. Toute 
la-partie C” nouvellement agregee ä la zone C prend la texture ä coniques, 
sans que la texture ä plans ait la moindre tendance ä l’envahir. Touchons 
ä nouveau le couvre-objet. Cette zone C” prend ä son tour la texture 
a plans. Si le mouvement du couvre-objet determinait un changement 
de stase, comparable & la cristallisation d’une solution, le contact de la 
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partie transforme&e C ne manquerait pas de determiner la transformation 
de la zone externe C’. Il n’en est rien. A defaut de nouveau mouvement 
du support, toute la zone exterieure ä la partie ©’ conserve indefiniment 
sa texture & coniques, jusqu’& la cristallisation. 

D’ailleurs, les points de transformatiou 7, et T, sont exactement les 
memes, que la texture soit & coniques ou & plans. 

Il est donc certain que le passage de la texture ä petites plages ä la 
texture & plans n’est pas un changement de stase, mais un simple 
changement de texture de la me&me stase. 

Les proprietes distinetives essentielles de cette nouvelle texture ä 
plans, intimement liees l’une & l’autre et qui n’existent pas l’une sans 
Pautre, sont: la diffusion selective des couleurs, le pouvoir 
rotatoire, l’existence des plans de Grandjean. 


a) Couleurs diffus&es. La preparation se pr&sente en grandes plages 
uniformes qui, dans la texture ä plans bien r6guliere, existent seules. 
Observees en lumiere convergente, ces plages se comportent comme 
uniaxes, avec l’axe optique normal & la preparation et le signe optique 
negatif, ce qui confirme l’observation faite sur la texture ä coniques. 
Eclair6ees par de la lumiere naturelle blanche et observ£es par r£flexion, 
ces plages diffusent une vive couleur qui, lorsqu’on a pris des pr&cautions 
pour assurer une texture bien reguliere, est uniforme et a l’aspect d’une 
couleur spectrale. En fait, la couleur n’est pas monochromatique mais 
presente un maximum d’intensit& tres accentu& pour une longueur d’onde 
bien definie. Cette couleur depend essentiellement des deux angles que font 
avec la normale & la pr&paration le rayon £clairant et le rayon observe: 
sa longueur d’onde, maxima lorsque ces angles sont nuls et les deux rayons 
normaux & la preparation, diminue lorsque les angles augmentent et 
atteint son minimum quand les deux rayons sont rasants. Elle depend 
d’ailleurs certainement de la texture: lorsqu’on touche ou d£place le 
couvre-objet, la longueur d’onde diminue momentan&ment puis revient 
plus ou moins vite & sa valeur initiale; de m&me, lorsqu’on n’a pas 
pris de pr&cautions sp£ciales pour avoir une texture reguliere, la couleur 
n’est pas homogene et se montre, sous le microscope, composee de petites 
taches de teintes diverses. 

Si la texture est bien reguliere, la couleur diffusee est due entierement 
ä de la lumi£re polaris&e circulaire, soit droite, soit gauche, suivant 
les corps!). On peut donc distinguer deux types de corps cholesteriques: 


4) Nous appelons vibrations circulaires droites celles dont le point representatif 
pour l’observateur recevant le rayon lumineux, tourne dans le me&me sens 
que les aiguilles d’une montre. 
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nous appelons dextres ceux qui diffusent de la lumidre coloree eircu- 
laire droite, senestres ceux qui diffusent de la lumiere coloree eirculaire 
gauche. Ces deux types sont par toutes leurs proprietes l’image l’un 
de l’autre dans un miroir. 

Suivant les corps, la couleur, pour une incidence et une direction 
d’observation donnees, varie plus ou moins avec la temperature. Parfois 
elle est presque constante dans tout le domaine d’existence de la stase 
cholesterique. Pour d’autres corps, lorsque la temperature varie, la couleur 
traverse tout le spectre avec, & l’une ou aux deux extr&mites du domaine 
de stabilite, des longueurs d’onde diffusees qui sortent du spectre visible 
et passent dans l’infrarouge ou l’ultraviolet. Nous ne connaissons aucun 
corps cholesterique pur pour lequel la longueur d’onde diffuse n’atteigne 
pas le spectre visible dans une partie au moins du domaine de temp£- 
ratures oü la stase cholesterique est observable; toutefois l’existence de 
pareils corps, pour lesquels la lumiere circulaire diffus&e ne serait visible 
ä aucune temperature, n’a rien d’impossible. 

b) Pouvoir rotatoire. Dans la texture & plans, tous les corps 
cholesteriques possedent un pouvoir rotatoire &norme, variable suivant 
les corps et, pour un m&me corps, avec la temperature et la longueur 
d’onde, pouvant atteindre 200 tours et plus par millimötre, et hors de 
proportion avec le pouvoir rotatoire mol&culaire que les m&mes corps 
peuvent montrer dans leur stase amorphe. Ce pouvoir rotatoire est 
solidaire de la diffusion des couleurs polaris&es circulaires. Observ& sous 
une incidence donn&e, il change de sens pour une certaine longueur d’onde 
qui est celle de la lumiere diffusee au maximum sous la m&me incidence. 
La longueur d’onde d’inversion -/ du pouvoir rotatoire varie donc avec 
l’ineidence; ä elle seule, cette observation suffirait ä montrer que l’ano- 
malie du pouvoir rotatoire autour de la longueur d’onde _/ n’est pas 
d’ordre mol6culaire, comme celles que l’on observe au voisinage d’une 
bande d’absorption dans un corps actif ordinaire, mais qu’elle d&pend 
de la texture, comme la longueur d’onde diffusee. 

Dans les corps du type dextre, le pouvoir rotatoire est droit & 
partir de _7 du cötE des longueurs d’onde decroissantes, et gauche du 
cötE des longueurs d’onde croissantes. Dans les corps du type s6nestre, 
c’est !inverse qui a lieu. L’&l&gante ‚möthode photographique de Stumpf, 
sur laquelle nous ne pouvons insister ici, permet d’&tudier dans ses details 
la dispersion du pouvoir rotatoire. On constate en particulier que, de 
part et d’autre de _7, lorsque la longueur d’onde se rapproche de 4, 
le pouvoir rotatoire ne cesse pas d’augmenter. Pour 1 et les longueurs 
d’onde tres voisines de 7, le pouvoir rotatoire n’est plus observable et 
peut-£tre n’y a-t-il plus rien que l’on puisse appeler pouvoir rotatoire: 
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en effet, dans cette rögion, l’un des rayons polarises (le droit dans le 
type dextre) est r&flechi en totalit6 en sorte que la vibration &mergeant 
de la preparation n’est plus rectiligne mais circulaire, ou presque circu- 
laire, et n’est plus €teinte par l’analyseur. Dans les deux types, dextre 
et senestre, pour des longueurs d’onde suffisamment petites par rapport 
& la longueur d’onde d’inversion -7, le pouvoir rotatoire croit reguliere- 
ment lorsque la longueur d’onde decroit. Nous appellerons plus loin 
region normale du spectre cette region &loignee de 7 du cöt6e des 
petites longueurs d’onde. 

c) Plans de Grandjean. Lorsque la texture ä plans bien reguliere 
est obtenue dans une fente mince en biseau (fente fraiche de clivage de 
mica, par exemple), elle montre une serie de lignes fines et nettes qui 
suivent exactement les lignes d’&gale &paisseur de la fente et qui corre- 
spondent ä& des Epaisseurs successives en progression arithmetique. On 
ne peut gu£re interpröter ces lignes autrement que comme les inter- 
sections par une des faces de la fente de plans @quidistants paralleles 
& l’autre face. 

L’equidistance des plans varie beaucoup suivant les corps. Elle est 
en general de l’ordre de 1000 Äi quelques dizaines de milliers d’Ä. 
Elle varie aussi, pour un m&me corps, avec la temp£@rature; ses variations 
se font dans le möme sens que celles de la longueur d’onde d’inversion 
et elles sont d’autant plus acgentu&es que la longueur d’onde d’inversion 
varie plus avec la temperature. 

Les bords de plans sont particulierement marqu6s dans l’observation 
entre nicols croises par le brusque contraste des teintes de part et d’autre 
de chaque bord; si ’on opere en lumiere monochromatique et dans un 
biseau d’un support isotrope, entre verre plan et verre convexe par exemple, 
pour &viter la göne que provoquerait, dans l’observation optique, la 
bir&fringence du support, on voit chaque intervalle entre plans clair le 
long d’un bord de plan, degrad& vers le bord oppose, de sorte que 
chaque bord correspond ä& une brusque discontinuite d’eclairement et 
que les intervalles de plans determinent une serie de franges. Ces franges 
sont d’ailleurs visibles, plus päles, en lumiere naturelle ou avec un seul 
nicol. Elles disparaissent entierement lorsque, avec ou sans polariseur, 
on interpose, pour un corps du type dextre, un analyseur circulaire 
gauche, pour un corps du type senestre, un analyseur circulaire droit. 
Dans un corps dextre, la vibration eirculaire gauche n’est done pas du 
tout affect6e par les plans de Grandjean qui, au contraire, r&flechissent 
ou diffusent fortement la vibration incidente circulaire droite. L’inverse 
a lieu pour les corps s&nestres dont les plans de Grandjean n’ont 
d’action que sur la vibration incidente circulaire gauche. 


NEE u 


40 G. et E. Friedel 


Il ya lä un ph&nom2ne tout A fait surprenant. Le fait, dejä Etrange, 
que les plans de Grandjean n’agissent que sur l’une des vibrations circu- 
laires incidentes pourrait ä& la rigueur s’expliquer en admettant que ces 


plans se comportent comme une matiere interposee qui aurait pour cette 


vibration circulaire un indice different du reste de la masse et pour la 
vibration circulaire de sens oppos& le m&me indice que la masse. Mais 
cette explication n’est pas admissible: la reflexion du type ordinaire que 
pourrait provoquer une telle difference d’indice transformerait un rayon 
polarise circulaire droit en un rayon polarise eirculaire gauche. Or nous 
voyons les plans, dans un corps dextre, reflechir le rayon incident circu- 
 laire droit et donner un rayon reflechi droit. Le rayon est donc 
reflechi sans changement de sens. C’est lä un phenom£ne tout ä fait 
particulier, dont on ne connait aucun autre exemple et dont nous ne 
pouvons pour le moment donner aucune explication. 

Quoi qu’il en soit, le fait lui-m&me est indubitable et ne peut qu’etre 
admis comme donnee d’experience. Un calcul simple!) montre alors que 
si l’on admet que, sur chaque plan de Grandjean, cette reflexion ou 
diffusion des rayons eirculaires d’un seul sens n’est pas selective et se 
fait avec un coefficient de diffusion €gal pour toutes les longueurs d’onde, 
V’existence des plans reflecteurs &quidistants et les interfrences qui doivent 
en resulter suffisent ä rendre compte: 

— de la relation de grandeur entre la longueur d’onde correspondant 
au maximum d’intensit de la lumiere reflechie sous l’ineidence normale 
et l’&quidistance des plans; 

— de la decroissance de la longueur d’onde 7 reflechie avec le 
maximum d’intensit6 lorsque l’angle du rayon incident ou celui du rayon 
observ& avec la normale aux plans augmente jusqu’ä 90°; 

— des variations de la longueur d’onde _7 lorsque, conservant le 
meme rayon £clairant et la m&me direction d’observation, on fait tourner 
la preparation autour d’un axe contenu dans son plan; 

— des variations de l’intensit& de la lumiere diffusee sous l’incidence 
normale en fonction de la longueur d’onde. 

Les couleurs diflusses sont donc d&termin6es par l’existence des plans 
de Grandjean; la longueur d’onde que le liquide diffuse avec le maximum 
d’intensit& est definie par l’&quidistance de ces plans. Mais cette longueur 
d’onde est aussi celle au voisinage de laquelle se produisent les anomalies 
et pour laquelle a lieu l’inversion du pouvoir rotatoire. Le pouvoir rotatoire, 
avec ses anomalies et son inversion, est donc certainement un effet de 
cette texture sp&ciale dont les plans de Grandjean sont un des caracteres 
les plus frappants, 


1) G. Friedel, Ann. Physique 1922, 441. 
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d) Gouttes ä surface libre. Une goutte tr&s mince 6tal6e sur un 


support tr&s propre montre encore la texture & plans mais avec un 
aspect nouveau. 

Elle montre encore: les bords de plans, tracant des lignes de niveau 
de la surface de la goutte et correspondant exactement ä une serie 
d’epaisseurs en progression arithmeötique. Ces bords de plans, qui existent 
toujours, sont peu marques pour les corps qui reflechissent une couleur 
du spectre visible, plus accentues lorsque la longueur d’onde re£flechie 
est hors du spectre lumineux. 

D’autre part, on observe des franges qui, lorsqu’on fait tourner la 
preparation, se d&placent d’un mouvement continu. Dans un corps dextre, 
la rotation de la preparation dans le sens retro- 
grade les deplace vers les &paisseurs croissantes. Br 
Une rotation de 180° substitue exactement 
une frange ä la suivante. Ces franges mobiles H 
ne sont pas visibles en lumiere naturelle; avec 
un nicol, elles sont päles et noy&es de blanc 
en lumiere blanche, plus accentuees en lumiere 
monochromatique; entre nicols croises elles sont 
beaucoup plus noires et elles prennent leur 
maximum de visibilit@ avec un analyseur circu- 
laire droit pour un corps dextre (gauche pour --..- Bord de plan 
un corps sEnestre). Ces franges coincident avec )) ))) Virgules 
les bords des plans dans les r&gions oü ces bords ——— range mobile 
ont une certaine orientalion et sont au milieu des 
intervalles entre bords de plans lä ou ces bords 
ont l’orientation perpendiculaire. Pour une goutte plus ou moins circulaire, 
les franges mobiles ont ainsi la forme spirale repr&sentee par la figure. 

Dans les intervalles des bords de plans, la surface du liquide est 
ornee de petits dessins en forme de virgules, flous, non definis par 
des limites pr£cises, identiques entre eux et ä peu pres &quidistants. 
Ces virgules sont toujours, pour un corps dextre, convexes vers la droite 
pour un observateur qui, place au bord de la goutte, a devant lui les 
6paisseurs croissantes. Elles sont tr&s accentu6es lA oü les franges mobiles 
coincident avec leurs milieux, beaucoup moins lorsque les franges tombent 
entre deux rangs de virgules. Elles ne paraissent pas exister dans l’inter- 
valle entre le support et le premier plan de Grandjean. A partir du 
second intervalle, elles sont tres regulieres et le restent tant que la 
texture ä plans est elle-m&me re&guliere; elles deviennent irregulieres, 
mais avec toujours le m&öme sens de convexite, dans les grandes &paisseurs 
oü la texture ä plans est troubl&e par les stries huileuses. 
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Ces virgules peuvent &tre immobiles, mais souvent les virgules d’un 
möme intervalle sont anim6es, toutes ensemble, d’un mouvement de trans- 
lation plus ou moins rapide, parfois tr&s rapide, parallölement aux bords 
de plans qui les encadrent. Dans ce mouvement, les intervalles des 
virgules ne restent pas rigoureusement constants mais se resserrent ou 
s’elargissent par endroits, en sorte que le mouvement rappelle souvent 
la reptation d’une sangsue. 

Ajoutons que le d&placement des franges mobiles et la convexit& des 
virgules sont de sens inverses pour les corps dextres et pour les corps 
sönestres: ici encore, comme pour le sens du pouvoir rotatoire et le 
sens de la vibration circulaire diffusee, corps dextre et corps senestre 
sont, qualitativement, l’image l’un de l’autre dans un miroir. 


Que peut-on tirer de ces observations au point de vue de la texture? 
La visibilit€ variable des bords de plans de Grandjean, l’existence des 
franges mobiles et les conditions de leurs d&placements ne peuvent rien 
nous apprendre de nouveau. On d&montre en effet par un calcul tres 
simple que ces phenomöenes s’expliquent completement par la reflexion 
selective sans changement de sens que subit l’une des vibrations circu- 
laires sur les plans de Grandjean et la reflexion ordinaire non selective des 
vibrations circulaires des deux sens sur la surface sup6rieure de la goutte. 


Par contre, les mouvements des virgules montrent que le liquide peut 
etre tres mobile dans le sens parallele aux plans, tandis que rien de 
semblable ne s’observe dans le sens perpendiculaire; il y a lä, & une 
echelle tres differente, quelque chose d’analogue ä ce que l’on observe 
dans les gouttes ä gradins des corps smectiques. L’existence m&öme des 
virgules, les variations de leur espacement au cours de leurs mouvements 
montrent d’autre part que, entre deux plans successifs, Ja texture est 
certainement complexe, tres Eloignd&e de I’homog£neite et que cette texture 
n’est d’ailleurs pas absolument rigide. 

Enfin, V’observation du premier intervalle de plans, au contact du 
support, est particulierement interessante: dans beaucoup de cas, qu’il 
s’agisse de corps purs ou de melanges, ce premier intervalle montre 
exactement les proprist&s d'un corps n&matique, avec signe optique positif, 
soit en plages ä noyaux, soit en plages marquant la trace des cristaux 
solides, tout & fait identiques & celles que donne, par exemple, l’azoxy- 
phenetol. II y a lä, sur la v£eritable nature des corps cholest6riques, 
une premiere indication que nous allons voir se pr£ciser. 


Telles sont, en r&sum&, les principales proprietss caracteristiques des 
corps cholesteriques typiques, telles qu’on les observe sur les corps purs 
et sur la plupart des melanges. Elles paraissent faire de ces Corps 
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quelque chose de tr&s special, que l’on ne peut classer ni avec les corps 
smectiques, ni avec les corps n&matiques. Nous allons voir, par l’obser- 
vation de certains melanges, qu’en r£alite, tandis qu’il existe toujours 
une discontinuit& parfaite entre corps cholesteriques et corps smectiques, 
qui sont deux stases distinctes, on peut, dans des conditions trös variees, 
observer un passage continu de corps n&matique ä corps cholesterique 
et que le type cholesterique n’est simplement que l’aspect que prennent 
les corps nematiques toutes les fois qu’ils sont dou6s de fortes torsions, 
liees & la dissyme&trie comportant le pouvoir rotatoire. 

Observons d’abord un melange de cyanobenzalaminocinnamate d’amyle, 
corps cholesterique dextre, et de benzoate de cholesterine, corps cho- 
lesterique senestre, dans la proportion de 2,5 ou 2,75 du premier pour 
4 du second. Ce melange, homogene, possede au voisinage du point 
de fusion 7; des cristaux toutes les proprietes d’un corps dextre typique; 
la longueur d’onde d’inversion est dans l’infra-rouge, le pouvoir rotatoire 
est droit dans tout le spectre visible; l’espacement des plans de Grand- 
jean est grand. Au voisinage du point de transformation amorphe 7;, 
le melange a toutes les propri6tes d’un corps senestre typique; la longueur 
d’onde d’inversion &tant encore dans l’infra-rouge, le pouvoir rotatoire 
est gauche dans tout le spectre visible; ici encore, l’espacement des plans 
est grand. Le changement de corps dextre en corps senestre se fait & 
une temperature intermediaire 9, qui d&pend de la composition du me&lange. 

En approchant de 6, soit par Echauffement, soit par refroidissement, 
on voit les plans de Grandjean, d6jä tres espac6s, s’6carter sans que 
leurs bords cessent d’etre parfaitement visibles. Ces bords prennent de 
plus en plus l’aspect des fils des liquides n&matiques proprement dits; 
ils entourent des lambeaux de plans de plus en plus r&duits et quiä 0 
disparaissent complötement en ne laissant comme residu qu’un fil r&sul- 
tant de la r&union de leurs bords. En m&me temps les virgules, de plus 
en plus &largies et floues, s’effacent; le pouvoir rotatoire disparait, sans 
d’ailleurs, lorsque la temperature approche de 6, tendre vers zero ni 
croitre indefiniment; enfin l’on voit apparaitre un violent mouvement 
brownien des axes optiques: 

Puis, la temperature # depassee, on voit se produire la serie inverse de 
phenomenes: les plans de Grandjean reparaissent, d’abord en lambeaux 
issus du dedoublement d’un fil et bordes d’un fil, puis de plus en plus 
etendus et continus ä mesure que la temperature s’&loigne de 9: leurs 
equidistances diminuent en m&me temps; les franges mobiles reparaissent 
avec une convexit& opposee ä ce qu’elle &tait de l’autre cötE de 9; le 
pouvoir rotatoire reparait, avec un sens inverse; le mouvement brownien 
s’efface peu & peu. 
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Le passage du type dextre au type sönestre, ou inversement, se fait 
done d’une facon absolument continue et entre les deux, ä la tempe- 
rature 9, le corps prend, par une transformation tout a fait con- 
tinue, des propri6tes qui n’ont plus rien de cholesterique, ‚mais qui 
sont exactement celles d’un corps n&matique proprement dit. 
II montre en effet des plages ä noyaux, des fils, le mouvement brownien 
violent. Comme ceux d’un corps n&matique proprement dit, les noyaux 
sont optiquement positifs; l’axe optique, positif, de la substance qui 
les constitue, tourne & la maniere ordinaire autour des noyaux en restant 
oriente, avec tous les azimuts, parallelement ä la surface de la pre- 
paration, c’est ä dire normalement ä la direction qu’avait l’axe optique, 
negatif, du corps cholesterique. 

La texture & noyaux se montre particulitrement belle dans une 
pellicule tres mince, d’une &paisseur tr&s inferieure & P’equidistance des 
plans, qui dans les melanges en question s’etale spontanement sur le 
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verre autour d’une goutte €paisse ä surface libre. Dans cette pellicule, 
la texture ä& noyaux subsiste dans tout l’intervalle de temp£rature 7, T7, 
meme aux temp6ratures &loignees de $ oü la partie Epaisse de la goutte 
est cholesterique. D’ailleurs, dans la pr&paration plus €paisse, on voit 
par endroits, möme ä des temperatures tres differentes de 9, la texture 
ä noyaux dans le premier intervalle de plans au contact du verre. M&me 
ä ces temperatures ou le corps, en masse £paisse, est franchement 
cholesterique, il a, lorsqu’il est en tres faible Epaisseur, tout simplement 
les proprietes d’un corps n&matique proprement dit et il ne montre 
alors aucun changement & la temperature 6. 

Deux conclusions paraissent alors s’imposer: 

4. Le type cholesterique et le type n&matique ne sont pas deux 
stases distinetes: on passe d’une maniere continue de l’un ä l’autre. 
Cela est en parfait accord avec le fait que beaucoup de corps presentent, 
suivant la temperature, deux stases, l’une smectique, l’autre cholesterique, 
toujours s@parees par une discontinuite, tandis qn’on ne voit jamais un 
meme corps montrer une stase nematique proprement dite et une stase 
cholesterique separdes par une discontinuite. Nous verrons plus loin 
comment il se fait que, malgr& cela, les corps cholesteriques peuvent 
prendre la texture ä coniques, qui aurait plutöt sugger6 une parent6 
avec les corps smectiques. 

2. La difference entre corps cholesterique dextre, corps nematique 
et corps cholesterique senestre n’est qu’une difförence de texture, sans 
modification de la structure mol6culaire. Le passage du corps dextre 
au corps senestre, ou inversement, se fait par le changement de sens 
d’une torsion de la texture. Cette torsion qui, dans la texture A plans, 
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se fait autour d’une normale au plan de la pr&paration, porte sur un 
liquide uniaxe positif dont l’axe optique est parallele au plan de la 
preparation. Cette torsion, trös forte comme nous allons le voir, autour 
d’une normale & l’axe otique positif, donne naissance & un Edifice uniaxe 
negatif. L’uniaxie negative que, seuls parmi les corps m&somorphes, 
montrent en apparence les corps cholestsriques, n’est qu’une consequence 
de la texture: un petit &l&ment homogene de corps cholest£rique est 
uniaxe positif comme tout autre corps m&somorphe. 

En m&me temps, c’est cette torsion qui determine le pouvoir rotatoire. 

Nous avons vu, ä propos des plages tordues de Mauguin, que, si 
l’on donne & un liquide uniaxe positif une torsion de plus en plus forte 
autour de la direction normale ä l’axe optique, on doit s’attendre A 
observer d’une part, pour de faibles torsions (angle au sommet du cöne 
de roulement sur l’&quateur de la sphere de Poincare£ tres petit) le pouvoir 
rotatoire achromatique si sp6cial que montrent les plages tordues des 
liquides nematiques; d’autre part, pour des torsions beaucoup plus grandes 
(angle du cöne de roulement voisin de 480°) un pouvoir rotatoire pro- 
prement dit, comme celui que montrent les corps cholesteriques. -Entre 
ces deux cas extrömes, il n’y a plus rien que l’on puisse appeler pouvoir 
rotatoire: une vibration incidente rectiligne se transforme, par le roule- 
ment du cöne, en une vibration elliptique de forme variable. II parait 
done certain que les torsions dont il s’agit ici sont tres fortes, peut- 
&tre de l’ordre de 4000 tours et plus par millimetre dans un corps 
comme le cyanobenzalaminocinnamate d’amyle. 

Mais si cette interpretation est exacte, la theorie fait prevoir que, 
pour les fortes torsions entrainant le pouvoir rotatoire proprement dit, 
le pouvoir rotatoire, mesure dans la region normale du spectre, doit 
&tre d’autant plus grand que la torsion est plus faible. 

L’observation, nous allons le voir, confirme entierement cette singu- 
liere conclusion. 

L’acstate de cholesterine, cholesterique s@nestre, est miscible sous sa 
stase m&somorphe avec l’azoxyphenetol. Möme lorsqu’il ne contient qu’une 
faible proportion d’acetate de cholest£rine, le melange, parfaitement homo- 
gene et se comportant comme un Corps pur, est du type cholesterique 
senestre. II donne de belles 'textures ä plans avec pouvoir rotatoire. 
Le tableau ci-dessous donne, en tours par millimötre pour diverses lon- 
gueurs d’onde et aux deux temperatures de 400° et 425°, le pouvoir 
rotatoire de trois melanges correspondant aux proportions suivantes: 

colonne 4: 4 d’acdtate pour 40 d’azoxyanisol; 

‚colonne 2: 4 d’ac&tate pour 20 d’azoxyanisol; 

colonne 3: A d’acstate pour 40 d’azoxyanisol; 
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100° 125° 
A 4 2 3 4 2 3 
6m 375 65 125 115 38 83 
585 50 87 165 22 53 400 
535 69 126 222 28 67 443 
505 90 157 265 36 0 472 


Pour tous ces melanges, la longueur d’onde d’inversion est loin dans 
linfrarouge, le spectre visible est tout entier dans la zone normale oü 
le pouvoir rotatoire croit r&gulierement du rouge au violet. Mais on voit 
aussi avec quelle rapidit& le pouvoir rotatoire augmente quand la pro- 
portion de corps cholesterique diminue dans le melange au profit du corps 
.n&matique. 

Ceci met definitivement hors de doute que le pouvoir rotatoire en 
question n’est pas un pouvoir rotatoire moleculaire, quil est dü entiere- 
ment ä la texture et provient de torsions extr&ämement fortes. 

Le sel de cholesterine ajout& n’est pas directement la cause du pouvoir 
rotatoire: ce qu’il determine c’est, gräce ä sa propre dissymetrie holoaxe, 
une torsion du m&lange, torsion qui croit r&gulierement avec la teneur, 
mais dont l’effet optique, le pouvoir rotatoire, varie en sens inverse. 
La theorie le faisait pr&voir. 

L’observation de pareils melanges de corps cholest£riques et nematiques 
proprement dits permet d’ailleurs de constater ä& nouveau la parfaite 
continuit€ entre le type cholesterique et le type n&matique et, en m&me 
temps, de comprendre & quoi correspond la texture & coniques negative 
des corps cholesteriques. Un m&lange de benzoate de cholesterine (cho- 
lesterique senestre) et d’azoxyph6netol convient tres bien pour cette 
observation; il se comporte comme un corps pur et ne presente qu’une 
stase me&somorphe qui, pourvu que la proportion du benzoate ä l’azoxy- 
phenetol reste au dessus de quelque A :4001), est du type cholesterique 
senestre et prend notamment une belle texture ä& plans des qu’on 
touche le couvre-objet. Les me&langes riches en benzoate de cholesterine 
donnent, dans la texture & plans, des plans tr&s serres et une belle 
couleur refl&chie bleue. Lorsqu’on descend au dessous de la proportion 
4:4 environ, les plans commencent & s’&carter rapidement et en m&me 
temps la longueur d’onde r£flechie se deplace vers le rouge puis passe 
dans l’infra-rouge lorsque la teneur en benzoate descend au dessous de 
quelque 2:3. Avec des teneurs de l’ordre de 4:20, les bords des plans, 
tres Ecartes, commencent ä prendre l’aspect des fils des corps n&matiques. 
En meme temps, on voit apparaitre entre les plans d’autres fils, souvent 


4) Evaluation tres grossiere, faite sans pesee. 
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aceroches par leurs extr&mites & ces bords. Aux teneurs de 1:40, le 
liquide est devenu tres mobile et pourtant les plans sont encore tres 
beaux, leurs espacements croissant toujours. On continue & les voir 
aussi nets mais excessivement espac&s jusqu’& des teneurs d’environ 
4:400; leurs bords ne se distinguent plus des fils, sauf par la disposition 
en gradins paralltlement aux ligne d’€gale Epaisseur. Les stries huileuses 
€paisses ont disparu; il n’en reste que de trös fines qui ne se distinguent 
pas des fils de l’azoxyph6netol pur. Quand on laisse cristalliser puis 
revient A l’e6tat m&somorphe, des plages uniformes marquant la trace 
des cristaux restent adherentes & la surface du support; par endroits 
aussi on voit des plages ä noyaux, positives. Enfin, au delä de la 
proportion d’environ 1:400, les derniers bords de plans disparaissent 
et le corps ne se distingue plus de l’azoxyph£netol pur. 

Nous retrouvons donc le passage graduel, sans aucune discontinuite, 
du type cholesterique au type n&matique; nous voyons en m&me temps 
que l’azoxyphenetol presque pur, contenant moins d’un centieme de 
benzoate de cholesterine, offre dejä les proprietes caract£ristiques des 
corps cholest£riques. 

Examinons maintenant, sur les m&mes melanges, la texture ä coniques 
(observation entre verres, en &vitant tout mouvement du couvre-objet). 


"Tant que la teneur en benzoate reste sup£rieure ä quelque 41:40, 
on n’observe rien d’autre qu’une texture ä coniques, d’ailleurs souvent 
trös belle: ces melanges sont, parmi les corps cholesteriques, un des 
meilleurs exemples sur lesquels on puisse constater les groupes focaux 
bien distincts, les bätonnets, les relations entre texture ä coniques et 
stries huileuses. A mesure que la teneur en benzoate diminue, les plages 
& coniques deviennent plus distinetes et plus larges. 

Mais quand on arrive vers la teneur de 4:40 on -voit apparaitre 
quelque chose de nouveau et que ne montrent jamais les corps smec- 
liques: & un grossissement assez fort, on apergoit un systeme de lignes 
{res fines, 6quidistantes, qui sont normales aux stries hyperboliques des 
plages en Eventail, donc normales en chaque point ä l’axe oplique negatif 
du liquide. Dans les bätonnets allonges on les voit 6galement, normales 
ä Pallongement. Ce sont les traces de surfaces equidistantes existant 
dans le liquide. On ne peut d’ailleurs douter que ces surfaces &qui- 
distantes soient identiques aux plans de Grandjean. Trop serrees pour 
&tre visibles, avec les grossissements habituels, dans les petites plages 
des corps cholesteriques ordinaires, elles apparaissent ici parce que leur 
&quidistance, comme l’a montr& ’e&tude de la texture & plans, devient 
tres grande. 
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' Lorsque la teneur en benzoate diminue encore, vers 1 :20, il devient, 
en raison de la mobilit& du liquide, difficile de conserver la texture ä 
coniques; on y parvient cependant et l’on voit alors les surfaces de 
Grandjean, incurvees en cyclides, plus nettes encore et plus espaces 
que dans le cas pr&c£dent. 

Ainsi, les «plans de Grandjean» existent aussi bien dans la texture 
ä coniques que dans la texture & plans, sous forme de surfaces de dis- 
continuite. Dans la texture ä plans, ces surfaces sont planes et normales 
ä l’axe optique negatif, comme sont planes et normales ä l’axe optique 


N 


positif, dans les gouttes ä gradins des corps smectiques, les surfaces 


> 


€quidistantes & distances mol&culaires dont nous avons £l& conduits & 
admettre l’existence. Dans la texture ä coniques, elles s’incurvent en 
:cyclides de Dupin, partout normales ä l’axe optique negatif, de m&me 
que, dans la texture ä coniques des corps smectiques, s’incurvent en 
cyclides de Dupin les surfaces &quidistantes & distances mol£culaires. 

L’apparition de la m&me texiure ä& coniques dans les corps cho- 
lest6riques et dans les corps smectiques est done lie ä l’existence, dans 
ces deux types de matiere, de surfaces de discontinuite parallöles et 
equidistantes. Pourquoi, dans un corps dont la texture comporte ä un 
titre quelconque de telles surfaces paralleles Equidistantes, ces surfaces 
prennent la forme d’une famille de cyclides de Dupin, nous ne le savons 
pas; mais les deux choses sont certainement lies. Seulement, ces sur- 
faces jouent, dans les corps smectiques et dans les corps cholest&riques, 
des röles bien differents. Dans les corps smectiques, nous avons dejä 
pressenti et nous verrons se confirmer que les &quidistances sont de 
Pordre d’une longueur de molecule, soit quelques dizaines d’Ä. Dans 
les corps cholesteriques, les &quidistances sont de quelques milliers ou 
dizaines de milliers d’Ä suivant les cas; elles appartiennent, non & la 
structure moleculaire, mais ä& une texture r6sultant de la disposition 
mutuelle d’el&ements homogenes qui comprennent chacun un grand nombre 
de molecules et dont chacun n’a que la structure n&matique, sans aucune 
periodicite. 

La texture ä coniques que montrent les corps cholestöriques est done 
parfaitement compatible aussi bien avec la complete discontinuit& qui 
separe toujours la forme cholesterique de la forme smectique, qu’avec 
la parfaite continuit& qui existe au contraire entre le type cholestsrique 
et le type n&matique proprement dit. 

Tout ce qui precede nous impose cette conclusion que les corps 
cholesteriques sont simplement des corps n&matiques doues d’une forte 
torsion spontanee autour d’une direction normale & leur axe optique. 
On doit alors se demander s’il suffit qu’un corps n&matique prenne une 
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' forte torsion pour qu’apparaissent, avec le pouvoir rotatoire, les autres 


caractöres des corps cholesteriques, plans de Grandjean, texture & 
coniques. Autrement dit: nous savons maintenant que les corps chole- 
störiques sont des corps n&matiques doues d’une forte torsion, mais 
tous les corps n&matiques dou6s d’une forte torsion sont-ils cholesteriques ? 

I faut, pour r&pondre ä& cette question, provoquer la torsion d’un 
corps n&matique, lui donner la dissyme£trie holoaxe, autrement que par 
l’addition d’un corps cholesterique. On y parvient en ajoutant & un 
corps n&matique de la colophane, corps qui & lui seul ne fournit aucune 
stase m&somorphe mais qui possede le pouvoir rotatoire, donc la dis- 
symetrie holoaxe. Comme corps n&matique, il est bon d’en choisir un 
qui supporte, sans disparition de la stase m&somorphe, l’addition de 
fortes proportions de colophane. C’est, par exemple, le cas de la methyl- 
benzylidöne-benzidine pure ou additionnee d’azoxyphenetol pour abaisser 
la temperature de stabilit6 de la stase m&somorphe et Eviter l’alt£ration. 
Les melanges de ces deux corps, par exemple ä la proportion 4:1, sans 
colophane, sont du type n&matique proprement dit. 

Quand on ajoute A ces melanges nömatiques une petite quantit& de 
colophanet), on les voit d’abord prendre une torsion du m&me genre 
que celle des plages tordues de Mauguin, avec pouvoir rotatoire achro- 
matique: dans les plages & noyaux, les bandes sombres qui r&unissent 
les noyaux ne sont plus que grises entre nicols rectangulaires, mais on 
obtient leur extinction complete en lumiöre blanche en faisant tourner 
d’un angle « l’un des nicols. L’angle de torsion est le m&me pour toute 
l’&tendue d’une plage d’&paisseur constante; il est d’ailleurs proportionnel 
a P’6paisseur. La difference avec les plages de Mauguin c'est qu’ici la 
torsion est spontanee, de pas et de sens constants dans un m&me m£- 
lange et & une m&öme temperature, et ne parait pas limit6e & 90° mäis 
est quelconque. 

Mais quand on force la proportion de colophane jusqu’ä environ A 
de colophane pour 40 de corps n&matique, le melange prend toutes 
les. proprietes des corps cholesteriques: dans une fente de clivage 
propre, il montre la texture & plans de Grandjean, en beaux plans 
tres espac&s mais tres nets, avec le pouvoir rotatoire ordinaire; entre 
verres, au refroidissement du liquide isotrope, la forme me&somorphe 
montre une texture ä surfaces parallöles &quidistantes, dans laquelle ces 
surfaces tendent vers la forme de cyclides de Dupin (en l’espöce, vers 


4) Ces additions de colophane ont ete jadis pratiqu&es par Lehmann ou par 
nous-mömes dans la simple intention de stabiliser certaines textures ou d’en favoriser 
la formation. On voit qu’elles modifient profond&ment, en realite, les textures des 
corps n&matiques. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. [A 
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la texture dite polygonale) sans prösenter encore ces formes avec la 
regularit6 geometrique que l’on observe dans les corps smectiques ou 
dans les corps cholesteriques & surfaces serrees. On ne peut pas douter, 
notamment par la comparaison avec les melanges, ä surfaces &galement 
trös espacdes, de benzoate de cholesterine et d’azoxyph£ntol, qu’il s’agisse 
lä d’un premier degr& encore imparfait de la texture & coniques. (Quand, 
par diminution de la proportion de colophane, on obtient un espacement 
plus grand des surfaces, celles-ei cessent d’&tre exactement equidistantes 
et perdent toute forme geometrique; ce sont de pareilles textures que 
Lehmann a signaldes autrefois sous le nom de «Schraffierung» dans 
les melanges d’azoxyanisol ou d’azoxyphenetol et de colophane. En m&me 
temps, dans la texture ä& plans, quand la proportion de colophane di- 
minue, le pouvoir rotatoire commence par augmenter puis disparait. 
Entre les proportions qui donnent le veritable pouvoir rotatoire du type 
cholest6rique et celles qui donnent le pouvoir rotatoire achromatique des 
plages tordues, il y a tout un domaine ä proprietes optiques complexes, 
sans rien qui puisse &tre appel& pouvoir rotatoire. C’est bien ce que 
la theorie faisait prevoir. 

Nous arrivons donc finalement ä ceci: le type cholest£erique cor- 
respond ä la texture que prennent forc&ment les corps n&ma- 
tiques lorsqu’ils sont dou6s d’une forte torsion. On produit des 
corps cholesteriques ä volont& par le me&lange d’un corps n&matique 
proprement dit et d’un corps (amorphe ou autre) ayant la dissym&trie 
li6ee au pouvoir rotatoire. 

Notons qu’il reste encore, dans cette &tude des corps cholest£riques, 
bien des problemes ü re&soudre, bien des matieres ä recherches nouvelles. 
En particulier, on ne s’explique pas pourquoi la torsion d’un corps n&- 
matique entraine forc&ment l’apparition des plans de Grandjean; peut- 
etre l’existence de ces surfaces de discontinuit& est-elle en rapport avec 
le fait que, dans les plages tordues de Mauguin, la torsion continue 
ne peut depasser 90°, mais, pour le moment, nous ne pouvons rien 
preciser. D’autre part, la simple torsion ne suffit pas pour expliquer 
la diffusion d’un seul rayon circulaire sans changement de sens, ni l’in- 
version du pouvoir rotatoire, ni le fait que la longueur d’onde d’inver- 
sion coineide avec celle du maximum d’intensit€ du rayon diffuse; en 
outre il reste ü comprendre pourquoi les couleurs refl&chies et le pouvoir 
rotatoire disparaissent completement lorsque les plans de Grandjean 
siincurvent en cyclides de Dupin dans la texture & coniques des corps 
chulesteriques. Cependant, la torsion explique entierement les modalites 
du pouvoir rotatoire en dehors de la zone d’inversion,; elle explique 
aussi l’uniaxie n&gative propre aux seuls corps cholesteriques; la pre- 
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sence des plans &quidistants, admise comme ‘donnee d’observation, rend 
bien compte du caractere s@lectif de la diffusion et des variations de 
cette diffusion avec les conditions d’observation; elle fait egalement com- 
prendre pourquoi tous les corps cholesteriques peuvent prendre la texture 
& coniques au m@&me titre que les corps smectiques, malgr& leur difference 
fondamentale de nature. Il y a lä un ensemble de re&sultats qui mon- 
trent que notre interprötation des textures cholesteriques, certainement 
perfectible, se rapproche d&ja beaucoup de la r£alit£. 

En tous cas, en ce qui concerne la classification des differents types 
de corps me&somorphes, un r£sultat est acquis avec certitude: le type 
cholesterique n’est pas autre chose que celui que prend la stase n&ma- 
tique lorsque le corps a la dissymetrie correspondant ä Vexistence du 
pouvoir rotatoire. 


B. Orientation sur les ceristaux. 


Sauf dans quelques rares cas oü l’on n’observe que l’'home£otropie 
normale, tous les corps n&matiques proprement dits paraissent s’orienter 
sur tous les clivages de cristaux (Grandjean). L’axe optique, qui semble 
se disposer dans tous les cas parallelement A la face de clivage, y prend 
des directions bien definies qui sont souvent parallöles aux rangees prir.- 
cipales de la face de clivage employee, surtout quand ces rangees sont 
el&öments de syme6trie, mais qui peuvent aussi bien, sans cesser d’etre 
parfaitement definies & une temperature donn£e, faire des angles quel- 
conques avec les rang6es simples. Grandjean 1) a montr& que ces angles 
varient avec la temperature d’une maniere continue, ce qui met hors de 
doute qu’il s’agit JA de directions non reticulaires. 

Pour les corps cholesteriques, dans la texture ä coniques ils ne 
donnent aucune orientation röguliöre; le plus souvent, d’ailleurs, sur 
un clivage frais ces corps prennent tres facilement la texture ä plans; 
alors, quand ils ont, comme nous avons indiqu6 que cela se produit 
souvent, une tendance & prendre dans le premier intervalle de plans au 
contact du verre une texture purement n&matique, ils donnent exactement 
le möme genre d’orientation que les corps n&matiques proprement dils. 

Il en est tout autrement des corps smectiques. Les cas d’orientation 
sont fröquents, mais le ph@nomene est neltement selectif; chaque corps 
smectique ne s’oriente que sur certains cristaux. En outre, l’orientation 
de l’axe optique est toujours reticulaire, parallele ä une rangee dense du 


cristal. 


4) Bl. Soc. Min. 1947. Voir aussi Mauguin, Bl. Soc. Min. 4916. 
4* 
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On sait que les cristaux, eux aussi, sont parfois orientes par un cris- 
tal &tranger sur lequel ils se d&posent. Cette orientation ou «£pitaxie>!), 
est selective et plus rarement r&alisee que pour les corps smectiques. 
L’&tude de l’&pitaxie cristalline montre que, comme les macles ou la 
syncristallisation, elle est d&termin&e par des conditions reticulaires, moins 
restrictives cependant que dans ces deux derniers phenomenes. Pour 
qu’une macle ou une syncristallisation soit possible, il faut que les r&- 
seaux (p6riodes) des deux orientations d’un cristal ou des deux cristaux 
aient une maille (simple ou multiple simple) qui leur soit commune, avec, 
ä une certaine tol&rance pres, meme forme et m&me volume dans les 
deux espöces. Pour l’Epitaxie, il suffit, si ’on op£re sur une face cristallo- 
graphique du cristal support, que le r&seau plan de cette face ait une 
maille plane (simple ou multiple simple) qui ait, avec une certaine 
tol&rance, mäme forme et m&mes dimensions qu’une maille plane du r&seau 
du cristal depos£. 

Dans l’accolement des corps smectiques sur les cristaux, le corps 
smectique se presente, ici encore, comme quelque chöse d’intermediaire 
entre. le corps cristallise et le corps amorphe ou n&matique et son orien- 
tation est soumise & des conditions restrictives qui sont, bien vraisem- 
blablement, de m&me nature que celles qui regissent l’&pitaxie des cris- 
taux, mais plus souvent r&alisees. Cela r&pond parfaitement ä l’idee 
que les surfaces parallöles dont l’&tude des textures nous a fait supposer 
l’existence dans les- corps smectiques sont ä des distances &gales qui 
sont de l’ordre de grandeur des pe6riodes des cristaux, done de l’ordre 
de grandeur des distances mol6culaires, comme nous l’avaient montr6, 
dans le cas particulier des savons, les mesures de Perrin et Wells. 
C’est bien dans l’ordre moleculaire que le corps smectique possede une 
structure partiellement p£riodique, et dont il faut que la p£riode s’accorde 
avec celle du cristal pour que l’orientation mutuelle soit possible. 

Pour l’orientation mutuelle de deux cristaux, il faut que deux de 
leurs mailles planes soient quasi-identiques de forme et de dimensions, 
ce qui exige la quasi-identit& de trois paramelres. Si l’hypothöse &mise 
au sujet de la structure mol&culaire du corps smectique est exacte, la 
condition de p£riodicit€ pour l’orientation d’un corps smectique sur un 
cristal doit se r&duire & la quasi-identit& de l’&quidistance des plans du 
corps smeclique ä un multiple ‚simple du paramötre de l’une des rang6es 
denses contenues dans la face du cristal. Condition plus fr&quemment 
realisee, mais non toujours. C’est bien ce. qui a lieu. Pour les corps 
nemaliques, d&pourvus de toute p£riodieit dans leur structure, l’action 


4) L.Royer, Thöse. Strasbourg 1928. 
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des mol&cules du cristal oriente librement les mol&cules du corps n&ma- 
tique, sans aucune condition restrictive de p£riodicite. C’est bien ce que 
l’observation confirme aussi. 


C. Autres proprietes physiques. 


Aucun des r6sultats obtenus dans l’etude d’autres proprietss phy- 
siques des stases m6somorphes ne contredit, ni au point de vue de la 
classification ni ä& celui des hypothöses structurales, les conclusions que 
on doit, comme nous venons de le voir, tirer de l’&tude directe au 
microscope des textures, des transformations et de l’orientation par les 
cristaux. 

‘Par contre, certains de ces r&sultats confirment remarquablement la 
classification et les hypotheses structurales auxquelles conduisait d’autre 
part la seule observation directe. Nous nous contenterons de r&sumer 
rapidement ces confirmations. 


a) Diffraction des rayons X. 


Les corps nemaliques, qu’ils soient du type n&matique proprement 
dit ou du type cholesterique, ne donnent, dans l’ö&tude aux rayons X, 
que des halos de diffraction flous, du m&me genre que ceux que pro- 
duisent les corps amorphes!). 

Au contraire, les corps smectiques donnent?) des radiogrammes aussi 
nets que ceux des cristaux, avec des raies aussi fines. Mais tandis que 
les radiogrammes des corps cristallises montrent l’existence de plusieurs 
&quidistances differentes, correspondant ä plusieurs directions de plans 
röticulaires denses dans le me&me cristal, toutes les raies fines donnees 
par un corps smectique correspondent ä une €quidistance unique de plans 
reflecteurs. Quand on opere sur un corps smectique en texture homogene, 
sur une goutte A gradins par exemple, on verifie d’ailleurs qu’il n’existe 
gu ’une direction unique de plans r£flecteurs, qui est la direction normale 

ä l’axe oplique. Les &quidistances obtenues sont, par exemple, de 19,9 Ä 
pour le para-azoxybenzoate d’ethyle, 23 Ä pour le para-azoxycinna- 
mate d’ethyle, environ 43,5 Ä pour l’oleate de sodium; ce dernier chiffre 
est en trös bon accord avec les mesures de Wells sur les lames de savon. 

L’analyse radiologique confirme donc que la structure de la stase 
smectique comporte, comme nous l’avions £tabli prec&demment, une re£- 
partition periodique de la matiere en couches paralleles d’egale Epaisseur, 


4) Hückel, Physikal. Z. 22, 561. 1921. 
2) M. de Broglie et E. Friedel, C. r. 176, 57. 1923; E. Friedel, C.r. 180, 
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l’&paisseur en question &tant de l’ordre de grandeur des longueurs pro- 
bables des mol&cules. Elle confirme aussi que les corps nematiques, qu’ils 
soient nömatiques proprement dits ou cholesteriques, ne possödent dans 
leur structure aucune r6partition p6riodique: les surfaces @quidistantes 
que revele la texture ä coniques des corps cholest£riques n’appartiennent 
pas A la structure moleculaire mais a une texture beaucoup plus grosse; 
autrement dit, les corps cholesteriques sont dans une stase tout ä fait 
difförente de la stase smectique. C’est ce que nous savions d£jä. 

Enfin, si l’on fait tomber un faisceau monochromatique de rayons X 
sur une petite masse de corps smectique presentant au faisceau incident 
toutes les orientations possibles et si l’on prolonge suffisamment la pose, 
on obtient, outre la serie de raies nettes correspondant ä& une £Equi- 
distance unique, un halo tr&s flou, seul de son esp£ce!) tout ä& fait com- 
parable ä& celui que donnent les corps amorphes. Ce halo correspond 
6videmment au fait que, dans un plan perpendiculaire ä la direction de 
r&partition p6riodique, la disposition des molecules d'un corps smectique 
est du m&me type que celle des molecules d’un corps amorphe. Ceei 
encore, l’uniaxie constante des corps smectiques nous l’avait dejä suggere. 


b) Orientation par le champ E&lectrique. 


Le champ e£lectrique, sans action sur les corps smectiques, oriente les 
corps n&matiques proprement dits en tendant ä placer les axes optiques 
dans un plan normal aux lignes de force (Yngwe Björnstahl). Les axes 
optiques &tant libres de prendre toutes les directions dans ce plan, il en 
resulte une texture ä fils dans laquelle les fils, axes d’enroulement, 
s’orientent pärallölement au champ. D’apres Zocher et Birstein (I. c.) 
cela n’est vrai que lorsque la molecule est symötrique (azoxyanisol, 
azoxyphenetol); lorsque la molecule est dissyme6trique, l’axe optique 
s’oriente parallölement au champ. 


c) Orientation par le champ magnetique?). 


Le champ magn6tique oriente les corps n&matiques proprement dits 
quand ils sont suffisamment fluides et tend A placer l’axe optique par- 
allelement aux lignes de force. L’action est proportionnee A l’intensite 
du champ et l’orientation n’est sensiblement complete que pour des champs 


x 


tres intenses. Sur les corps ä stase smectique, le champ magnetique le 


4) Il est, du moins, seul dans les oleates sur lesquels ont port& nos essais. Il 
n’y rien d’impossible & ce que l’on obtienne deux anneaux flous avec certains corps 
smectiques, comme il semmble que l’on en obtient deux avec certains corps amorphes. 
2) Mauguin, C.r. 152, 1680. 4944; Foex et Royer, C. r. 180, 4942. 4995: 
Foex, Cr. 184, 147. 1927 et 187, 822. 1928; Foex, J. Physique 10, 424. 4929, 
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_ plus intense dont on a pu faire l’essai ne manifeste pas d’action orien- 
tante appreciable quand on l’applique & un corps qui est dejäa dans la 
stase smectique. Par contre, si l’on fait agir le champ pendant la trans- 
formation de stase amorphe en stase smectique, l’orientation se produit, 
d’autant plus complete que le champ est plus intense. 

Si le champ magnötique ne modifie pas les orientations pr£&alables 
d’un corps smectique, ce n’est donc pas qu’il n’exerce aucune action sur 
les molecules de ce corps, mais que cette action est insuffisante pour 
vaincre la rigidit€ relativement grande de la texture; il n’ya lä qu’une 
consequence de la faible mobilit& des corps smectiques dans toutes les 
directions autres que celles du plan normal ä l’axe optique. Il est &vident 
que l’absence d’action du champ £lectrique doit s’expliquer delame&me fagon. 

Cette difference d’action des champs &lectrique et magnetique, bien 
qu’elle &tablisse une nouvelle distinetion entre les corps smectiques et 
les corps n&matiques proprement dits, n’est donc pas en rapport direct 
avec la structure mol6culaire mais avec la texture. Les essais d’orien- 
tation ne semblent pas avoir &t& faits pour les corps cholesteriques, mais 
il est probable que, pour eux comme pour les corps smectiques, l’action 
orientante des champs £lectrique et magnetique doit £tre faible ou nulle, 
au moins lorsque la torsion est forte et les surfaces de Grandjean 
serrees. On doit d’ailleurs s’attendre ä ce que, lors de l’apparition de 
la stase cholesterique au refroidissement de la stase amorphe, l’action 
du champ &lectrique soit plus marqu&e que celle du champ magnetique' 
la premiere doit se manifester par une simple orientation de l’axe op- 
tique (apparent) negatif paralllement aux lignes de force sans destruc- 
tion de la torsion, tandis que la seconde ne semble pouvoir produire un 
effet appre&ciable que si elle est assez puissante pour s'opposer ä la torsion 
spontanee. 

Certaines observations faites par Foex dans son &tude sur l’orien- 
tation des substances m&somorphes par le champ magnelique!) sont en 
rapport avec la question de classification des corps n&matiques et 
meritent donc d’etre discutdes ici. Le coefficent d’aimantalion du para- 
azoxyanisol en stase n@matique augmente assez rapidement quand la 
temperature s’&leve et d’aulant plus rapidement que la temperature 
se rapproche davantage de 73. Pour le para-azoxybenzoate d’elhyle 
(smectique), la variation du coefficient d’aimantation est plus faible 
et ne s’accdlöere pas au voisinage de 7,. Faisant une comparaison 
avec l’aimantation spontanee des substances ferro-magnetiques dont la 
disparition «est un phenomene progressif qui se poursuit ä partir des 


4) J. Physique 10, 421. 4929. 
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plus basses temperatures jusqu’au point de Curie et ne presente rien 
de particulier en ce point, si ce n’est d’y prendre fin», Foex suggere 
que la temperature 7), pour une substance n&matique, pourrait etre 
assimil6ee & un point de Curie, auquel cas, d’apres lui, il n’y aurait pas 
«changement d’&tat» en ce point et les corps n&matiques et amorphes ne 
constitueraient pas deux phases distinctes. 

Etant donn& les sens divers du mot «phase», la question peut preter 
ä ambiguite. Il ressort cependant du contexte et d’explications compl&- 
mentaires de l’auteur que celui-ci a entendu mettre en doute que les 
stases n&matique et amorphe d’une m&me substance puissent coexister 
A la temperature 7, en proportions quelconques et se transformer P’une 
dans l’autre avec absorption ou degagement de chaleur sans que la tem- 
perature s’6carte de Ta, comme font, par exemple, l’eau et la glace 
ä 0°. Comme il est manifeste que la transformation d’un corps_n&ma- 
tique en corps amorphe ne se fait pas sans absorption de chaleur, poser 
la question revient exactement ä se demander si la transformation se fait 
d’une manitre discontinue & la temperature 7, ou si elle correspond 
simplement & une disparition graduelle de l’orientation allant progressive- 
ment jusqu’& la suppression complete de toute orientation & la tempera- 
ture T3. Cest donc se demander si la stase n&matique et la stase 
amorphe sont bien deux stases differentes, au sens que nous avons 
donn& & ce mot. 

Remarquons d’abord que Foex n’a &tudi& qu’un petit nombre de 
corps n@matiques et un seul corps smectique; il serait pr&matur& de poser 
en rögle generale que pour tous les corps smectiques le coefficient d’ai- 
mantation ne varie que peu avant la temperature de transformation 75, 
tandis que pour tous les corps n&matiques, il approche beaucoup, avant 
la temperature 7,, de la valeur qu'il prendra dans la stase amorphe. 

D’autre part, le fait observe par Foex n’est pas exceptionnel, ni 
special & l’amorphisation d’un corps n&matique; on l’observe aussi bien 
dans les transformations d’une stase cristalline en une autre; il est 
extrömement fr&equent qu’une propriet& quelconque, quand on approche 
du point de transformation, varie en tendant vers la valeur qu’elle aura 
apres la transformation et tres souvent la variation s’acc&lere quand on 
approche du point de transformation. Un excellent exemple, bien plus 
frappant encore que celui de l’azoxyanisol, est donn& par les variations 
des indices principaux et du paramötre c:a du quartz « lorsque la tem- 
perature en s’£levant approche de 575° (Rinne et Kolb). Mais jus- 
qu’ici, dans les transformations polymorphiques entre stases cristallines, 
on a toujours trouv6 une discontinuite. Dans le cas des coTps 
nematiques, la discontinuite existe, tres nette. Elle est dejä &vidente sur 
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les courbes publiees par Foex. On la retrouve, indubitable, dans !’ob- 
servation directe au microscope. Ou encore dans la comparaison!) entre 
la bir&fringence magnötique du para-azoxyanisol amorphe et sa bire- 
fringence spontande dans la stase nematique: la premiere est tres forte 
pour une birefringence magnetique et son augmentation quand la tem- 
p6rature baisse est tr&s rapide, d’autant plus rapide que lon est plus 
pres de 75; mais sa valeur maxima, immediatement au dessus de 7%, 
est encore 22.000 fois plus petite environ que la bir6fringence du meme 
corps en stase n&matique. 

Il y a donc discontinuite. Cela suffit pour que l’on ne puisse pas 
admettre que c’est simplement la disparition graduelle de l’orientation 
qui transforme corps n&matique en corps amorphe. Il est &vident que 
le corps n&matique tend ä& perdre, par chauffement, son anisotropie 
spontanee: l’amplitude croissante du 'mouvement brownien des axes 
optiques en est une preuve. Mais ä la fin il ya un saut discontinu. 
On concoit d’ailleurs bien que la discontinuite soit d’autant moins marquee 
que la difference des deux structures est plus faible; il est done normal 
que le saut soit plus important pour les corps smectiques que pour les 
corps nematiques. Mais rien, dans tout cela, n’autorise ä penser que 
n&malique et amorphe sont une me&me stase. 


d) Mobilite. 
Bien que la stase n’impose pas toujours un 6tat de soliditE ou de 
liquidit6 determine et qu’il soit essentiel de distinguer soigneusement les 
deux points de vue, il y a cependant entre eux un certain lien. 


On peut appeler: 

Etat solide parfait — symbole S — celui dans lequel la limite 
&lastique pour un effort non isotrope est egale & la limite de rupture; 
le corps ne prend pas de deformations permanentes, autres que celles 
qui sont compatibles avec la conservation de la structure periodique 
(macles me&caniques, glissements). 

Etat solide ordinaire — symbole SO — celui dans lequel il y 
a une limite &lastique assez &lev6e, puis des deformations permanentes 
d&formant la structure, 

Etat liquide päteux — symbole LP — celui d’un corps possedant 
une limite &lastique trös basse et qui, lors des deformations permanentes, 
conserve sa structure, les textures seules &tant modifiees. 

Etat liquide — symbole L — avec limite &lastique nulle, toute 
deformation est permanente et conserve la structure. 


4) J. Zadoc-Kahn, C.r. 190, 672. 4930 
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On peut alors dresser comme suit le tableau des £tats actuellement 
connus pour chaque stase: 


Stase Cristalline Ss So 
»  Smectique So LP L(?) 
» N&matique proprement dite LP Lx 
»  Nematique type cholesterique Sso(?) LP L 
»  Amorphe Ss So LP L 


Nous soulignons l’&tat le plus habituel de chaque stase. Notons que 
ce tableau se rapporte & l’ensemble de tous les corps. Si l’on se limitait 
aux corps A formes m&somorphes, la stase cristalline ne contiendrait u 
SO et l’amorphe que L. 

Il est &vident, d’apres cela, que l’etat liquide est li&, non pas ne&ces- 
sairement mais du moins habituellement, aux deux stases et textures qui 
laissent aux mol&cules le plus. de degres de libert& (nematique propre- 
ment dite et amorphe); l’&tat päteux aux deux stases et textures qui 
en laissent un de moins (smectique, cholesterique); l’&tat solide ä celle 
qui n’en laisse aucun (cristalline). Mais la correspondance n’est pas 
obligatoire: les verres amorphes, par exemple, sont solides; plusieurs 
corps smectiques sont de m&me franchement solides: exemples, le pro- 
tagon, les savons’ sodiques ordinaires, la stase smectique du caprate de 
cholesterine maintenue en surfusion & froid. De m&me, la faible mobilite 
commune aux corps cholesteriques .et smectiques est &videmment liee 
non ä la structure mol&culaire mais & l’existence des textures & cyclides 
avec leurs tres fortes courbures. Il ne peut donc pas @tre question de 
prendre l’&tat solide ou liquide comme base de la classification et c’est 
bien & la stase, definie par un type de structure et dont les limites 
sont fix&es par des discontinuites, qu’il faut s’en tenir. 


Conclusions. 


En definitive, si rien dans les propri6tes physiques connues des stases 
me&somorphes n’est en contradiction avec la classification que nous avons 
&tablie sur l’observation directe des textures au microscope, rien non 
plus ne motive, au point de vue physique, une classification plus detaillee, 
ni l’invention de structures plus compliqu6es. 

Toute stase m&somorphe, qu’elle soit pure ou qu’elle soit un mans 
a qualitativement les m&mes proprietes physiques et montre les mämes 
textures qu’un corps pur et appartient ä l’un des types que nous avons 
Jamais on n’observe rien qui soit intermediaire entre corps 
eristallise, corps smectique, corps n&matique et corps amorphe. Jamais 
non plus il n’existe de passage continu de l’une & l’autre de ces quatre 


- 
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stases. Jamais, quand un möme corps est susceptible de se prösenter 
suivant la temperature (ou la dilution) sous plusieurs de ces stases, il 
ne se produit d’inversion de l’ordre des domaines de stabilite, cet ordre 
allant, dans V’&chelle des temp6ratures (ou des dilutions), pour des tem- 
peratures (ou des dilutions) d6croissantes, de la stase amorphe ä la stase 
n6matique puis ä la stase smectique, puis aux stases cristallines (une ou 
plusieurs de ces stases pouvant n’avoir pas de domaine de stabilite, ou 
möme ne äe presenter dans aucune condition). ll semble bien, enfin, 
qu’un m&me corps ne prend qu’au plus une stase n&matique et au plus 
une stase smectique. 

Cet ensemble de constatations impose comme une donn&e immediate 
de Pobservation la classification suivante: 


Stase amorphe 
discontinuite 


Stase nömatique 


un zT — 
“ Ss Nematique proprement dite Cholesterique 
5 —————— 
ER: Type dextre Type senestre 
2 2 discontinuite 
=) Stase smectique 
discontinwite 


Stase eristalline (une ou plusieurs) 

Par rapport & la nomenclature adoptee autrefois par Lehmann (et 
qui est encore suivie par quelques auteurs qui se refusent ä reconnaitre 
le veritable caractere des corps cholesteriques), la correspondance est la 
suivante: 


O0. Lehmann Fliessende Kristalle Flüssige Kristalle 
zu—_, 

G. Friedel Stase smeclique Stase n&matique du type Stase nematique 

cholesterique proprement dite 


m —. 
Stase nematique 


Strasbourg, le 25 Mai 1930. 


Explication des planches. 


Fig. 4. Para-azoxybenzoate d’ethyle, stase smectique. Plages obtenues par fusion 
des cristaux. On voit, traversant la pröparation, les anciennes limites des cristaux, 
remplacces par des treillis d’ellipses appartenant ä des groups focaux dont les hyper- 
boles se perdent dans les plages smectiques en apparence homog£nes. En particulier, 
dans le treillis qui traverse diametralement le champ, les ellipses sont nettes, mais 
les hyperboles, fortement obliques sur le plan de la preparation, n’ont pu Ötre mises 
au point en m&me temps. Grossissement 50 diametres. 

Fig. 2. Para-azoxybenzoate d’&thyle additionne d’une petite quantite de para-azo- 
xycinnamate d’ethyle. Goutle ä gradins obtenue sur un clivage frais de mica. Lumiere 
naturelle. Grossiss. 47 diam. 
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Fig.3. Para-azoxybenzoate d’ethyle. Preparation &paisse mise au point sur la face 
inferieure. Nicols croises, Exemple de texture ä coniques realisant presque la texture 
dite polygonale, c’est ä dire ne comportant & peu pres que des groupes focaux dont 
l’une des coniques est appliqu&e sur la surface. Grossiss. 47 diam. 


Fig. 4. Para-azoxyphenetol entre verres traitös par l’acide fluorhydrique. Plages 
cristallines solides, ä froid. Nicols croises. Grossiss. 47 diam. 


Fig. 5. Möme preparation que Fig.4, stase nematique, apres un petit deplacement 
du couvre-objet, montrant le dedoublement des limites de plages en deux series, 
l’une collee au verre superieur, l’autre au verre inferieur. 


Fig. 6. Para-azoxyphenetol. Plage & noyaux vue entre nicols croises. Grossiss. 
50 diam, 


Fig. 7. Cyanobenzalaminocinnamate d’amyle, stase cholesterique dans une fente 
fraiche de mica. Les plans de Grandjean se montrent avec une parfaite regularite 
dans la partie mince de la fente et cessent d’ötre visibles dans la zone plus &paisse 
oü la texture est troubl&e par les stries huileuses. Les stries se sont deplac&es pendant 
la pose. Nicols croises, mica & l’extinction. Grossiss. 20 diam. 


Fig.8. Cyanobenzalaminocinnamate d’amyle, stase cholesterique. Goutte trös plate 
fondue sur talc, montrant les franges mobiles et les virgules dextres. Pröparation 
vue ä travers un analyseur circulaire droit. La goutte presente son maximum d’e- 
paisseur vers les deux zones sombres oü les rangs de virgules sont serres et ses 
minima vers les zones claires oü les franges s’espacent; vers le centre, il ya un 
col. Grossiss. 350 diam, 
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Chemie der kristallinen Flüssigkeiten. 


Von 
D. Vorländer in Halle a. S. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


Während der vergangenen 25 Jahre habe ich eine Lehre von der 
» Chemischen Kristallographie der Flüssigkeiten « auf experimentellem Wege 
zu begründen versucht. Die folgenden Blätter bringen einen Querschnitt 
durch dieses Arbeitsgebiet. Ich gehe davon aus, daß die bisher vor- 
herrschende Kristallographie der starren Körper nur einen Teil des 
kristallinen Wesens berührt, welches die Natur uns bietet. Die kristallinen 
Flüssigkeiten oder flüssigen Kristalle werden zwar als eine besondere 
Art der kristallinen Ordnung zu gelten haben, müssen aber ihren Platz 
finden gleichberechtigt neben den festen Kristallen. Die ältere Definition, 
welche alle diejenigen homogenen Formen für kristallin ansprach, die 
eine vektorielle, mindestens in einer Richtung sich erstreckende Ordnung 
infolge molekularer oder atomarer Gestalt und Energie aufweisen, umfaßt 
auch die kristallinen Flüssigkeiten. Es liegt kein Grund vor, den Begriff 
Kristall auf die dreidimensionalen Raumformen oder auf solche, welche 
ein Röntgen-Beugungsdiagramm geben, zu beschränken. Nicht zu den 
kristallinen Flüssigkeiten zähle ich alle inhomogenen Systeme, Kolloide, 
Emulsionen jeder Art, Seifen, Natrium- und Ammoniumoleat (+ Wasser), 
Myeline und Gallerten, die so oft fälschlich für kristallinisch-flüssig ge- 
halten wurden‘). 

Um das Manuskript nicht allzu sehr anschwellen zu lassen, mußten 
die historischen Erörterungen fortfallen; dagegen sind meine jüngsten, 
zum Teil noch unveröffentlichten Arbeiten berücksichtigt worden). 


4) Z. physikal. Ch. 98, 516. 4949; vgl. in jüngster Zeit: F. Rinne, Ber. Naturforsch. 
Ges. Freiburg i. B. 80, 4. 4930. 

2) Abkürzungen: Kr.-flüss. Subst. = »kristallin flüssige Substanzen« Stuttgart 
Enke 4908; Chem. krist. Flüss. = »Chemische Kristallographie der Flüssigkeiten«, 
Leipzig, Akad. Verl.-Ges. 4924; kr. = kristallinisch; fl. = flüssig; am. = amorph; 
en. = enantiotrop; mo. = monotrop. 
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Die verschiedenartige Gestalt der Moleküle. 


Man kann unter den mannigfachen Gestalten der Moleküle leicht be- 
stimmte Typen herausfinden, die häufig wiederkehren, und die ungefähr 
hindeuten auf die Kristallform, welche bei der Assoziation der Moleküle 
zur kristallinen Ordnung zu erwarten ist. Ich unterscheide: 

4. Moleküle, die sich der Kugelgestalt nähern, demnach vornehmlich symmetrisch 
gebaut sind. 

9. Moleküle von flächen- oder blättchenartigen Bau und von niederer Symmetrie. 

3. Moleküle von linearem oder stäbchenförmigen Bau, der die bevorzugte Ent- 
wicklung in Richtung einer Symmetrie- oder Hauptachse möglich macht. 

4. Moleküle von kreuz- oder sternförmiger Struktur, etwa mit einem Symmetrie- 


zentrum. 
5. Moleküle, die winkelförmig, verzweigt und weitgehend dissymmetrisch er- 


scheinen. 

6. Mischformen von einzelnen oder von allen vorgenannten Molekültypen kommen 
am zahlreichsten vor. 

Meine Untersuchungen, die sich über das Gesamtgebiet der Chemie er- 
strecken, haben ergeben, daß kristalline Flüssigkeiten dann auftreten können, 
wenn die Moleküle länglich oder stäbchenförmig gestaltet sind (Type 3), 
bzw. wenn sie wenigstens einen stark linear entwickelten Molekülteil ent- 
halten!) (z. B. Typen 2 +3, 4+3,5 +3, 2+4+3oder2+5-+ 3). 
Es gibt somit keine isometrischen, optisch isotropen, sondern nur geo- 
melrisch und optisch anisotrope kristalline Flüssigkeiten. Die an- 
organischen Stoffe nähern sich in ihrer molekularen Gestalt mehr 
oder weniger der Kugel, den Gebilden höherer Symmetrie, oder wohl 
auch den zentrosymmetrischen und dissymmetrischen Gebilden; flächen- 
oder blättchenartiger Bau fehlt fast ganz; eine vornehmlich lineare Ge- 
stalt kommt bei ihnen — selbst in ihren einachsigen Typen — kaum 
zur Entwicklung, und deshalb geben die anorganischen Substanzen keine 
kristallinen Flüssigkeiten. Unter den organischen Verbindungen kann 
man dagegen infolge der Eigenart der Kohlenstoffverkettung eine große 
Zahl von stäbchenförmigen, länglichen Molekültypen finden, und hier 
treten die kr.fl. Formen auf. Jede Abweichung von der linearen Gestalt 
wird in der kr.fl. Ordnung bemerkbar. Diese Ergebnisse bilden ebenso 
die Grundlage für die Synthese beliebiger kr.-fl. Substanzen, als auch 
für jede Liefer gehende Theorie des kr.fl. Zustandes. Der Anisotropie 
der Moleküle entspricht im allgemeinen die Natur der kristallinen Flüssig- 
keiten. 

Die molekulare Gestalt ist indessen für die Bildung der kristallinen 
Flüssigkeiten nicht allein maßgebend. 


A) Ber. Disch. chem. Ges. 40, 4970. 1907; 41, 2035. 4908; Krist.-Nüss, Subst. 
1903, 8.75. 
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- Energetische Äußerungen der Moleküle 


kommen hinzu, die sich größtenteils einer genauen Definition noch ent- 
ziehen, zum Teil auch von dem Einfluß der molekularen Gestalt schwer 
abzusondern sind. 


Parallele Nebeneinanderlagerung von Molekülstäbchen. 

Wenn die Einachsigkeit der Moleküle bedeutsam ist, so könnte man daran 
denken, daß in der Bewegung der Moleküle, etwa bei der Rotation, die lang 
entwickelte Achse besonders leicht wie in einem Kreisel zur Rotations- 
achse wird, daß viele solche synchron rotierenden Gebilde sich parallel 
miteinander bündelarlig zusammenfinden, und daß dadurch eine be- 
stimmte kristalline bewegliche Ordnung im flüssigen Zustand erhalten 
bleibt, während anders gestaltete Moleküle viel leichter zum Chaos der 
Amorphie oder zur starren, der Wärmebewegung Widerstand leistenden 
Ordnung im kristallinen festen Raumgitter übergehen. Die Sonderstellung 
der 3. Molekültype würde hiermit begreiflich sein. 

Anderseits drängen sich Vorstellungen auf, die ihren ältesten, bis auf 
unsere Zeit lebendigen Ausdruck in der Annahme polarer Gegensätze 
im Molekül gefunden haben. 

Ich konnte früher vom chemischen Standpunkt aus versuchen, in 
der Art der Bindung zwischen den Molekülen Intensitäts- und Kapazitäts- 
faktoren zu unterscheiden: erstere bedingen die bei chemischen Reak- 
tionen dauernd bemerkbaren Gegensätze, letztere äußern sich im ver- 
schiedenen Sättigungszustand der Atome und Atomgruppen, welcher 
chemisch durch Additionsvorgänge zu kennzeichnen ist!). Das Zusammen- 
wirken innermolekularer Gegensätze mit den außermolekularen Intensitäts- 
und Kapazitätsdifferenzen ergibt dann diejenige Erscheinung, welche bei 
der Bildung der Addukte oder der Kristalle aus Molekülen und aus deren 
Bestandteilen durch Assoziation oder Addition zu bestimmter Ordnung 
ersichtlich wird. Die Kristallbildung ist vergleichbar mit einem 
chemischen Additionsvorgang. 

Bei der chemischen Addition verschiedenartiger Moleküle kann man 
im wesentlichen zwei Zustände unterscheiden, die ich am besten am 
Beispiele des von mir aufgefundenen, als »Additionsisomerie« bezeichneten 
Vorganges erläutern möchte?). Ich fand, daß das Dibenzalaceton 
C,H,CH = CH: CO: CH = CHC,H, sich mit Bromwasserstoff (oder 
mit Brom) so verbindet, daß entweder die Differenzen zwischen den 
Addenden bis auf kaum nachweisbare Reste verschwinden, und daß beide 


4) Lieb. Ann. 320, 99. 4901; 341, 4. 4905; 345, 155. 1906. 
2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 1488. 1903; 36, 3528. 4903; 56. 1153. 1923. 
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Addenden bei der chemischen Reaktion ihre Eigenart verlieren (Addukt 
der Art B) 
09H; CH: CH:C:O... + HBr 
— (H,-CH- CH.C:O ... (Addukt der Art B) 
Dr, 


— die Stelle der Addition an der ungesättigten C: C-Doppelbindung des 
Ketons ist begrenzt und genau nachzuweisen —, oder die Differenzen 
zwischen den Addenden bleiben ziemlich erhalten, führen zu einem Zu- 
stand, der sich nachweislich über den ganzen Molekülen ausbreitet, so 
daß Keton und Bromwasserstoff ihre Eigenart bewahren (Addukt der 
Art A). Bei ersterem (B) sitzt der Bromwasserstoff fest am Keton, die 
Addition verläuft zeitlich meßbar, und das Addukt ist farblos. Bei letzterem 
(A) genügen ein Hauch (Wasser), eine Druckverminderung, oder auch 
eine bestimmte Temperaturerhöhung zur Trennung des Bromwasserstofls 
vom Keton; die Addition verläuft selbst bei tiefen Temperaturen blitz- 
artig schnell, und das Addukt ist farbig. Beide Addukte sind kristallinisch 
fest, bilden sich exotherm, sind isomer miteinander und lassen sich unter 
bestimmten Bedingungen ineinander verwandeln. Ich veranschaulichte die 
Struktur von (A) durch ein zwischen den Addenden liegendes, über die 
ganzen Moleküle ausgebreitetes Kraftfeld verschiedener Dichte: 


Addukt der Art A. 


Was hier bei der Addition verschiedenartiger Moleküle zutage tritt, kann 
sehr wohl auch bei der Assoziation gleichartiger Moleküle zu Kristallen 
erfolgen. Der Zustand B entspricht vergleichsweise einem atomaren Raum- 
gitter dichter Packung mit starrer und eng begrenzter Bindung zwischen 
einzelnen Teilen der Moleküle. Der Zustand A dagegen gleicht einem 
molekularen Raumgitter weiter Packung mit beweglicher und zerteilter 
Bindung in weiterem Abstand der Addenden. Ich glaube nicht fehl 
zu gehen, wenn ich die energetische Assoziation der Moleküle 
in der kristallinen Flüssigkeit den Addukten der Art A (den 
zahllosen Molekülverbindungen) und die Assoziation der Mole- 
küle bzw. der Atome in den festen Kristallen derselben Sub- 
stanz den Addukten der Art B an die Seite stelle. Auch die festen 
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und flüssigen Kristalle ein und derselben Substanz sind isomer miteinander. 
Jene Atomgruppen im Dibenzalaceton, der Benzolkern (,A,, die Kohlen- 
stoffdoppelbindung CH: CH und das Carbonyl CO sind als chemisch 
reaktive Gruppen gut bekannt und ebensowohl läßt sich feststellen, daß diese 
gleichen Gruppen für die Bildung der kristallinen Flüssigkeiten ausschlag- 
gebend sein können. Wenn der Benzolkern fehlt, wie in den aliphatischen 
ungesättigten Ketonen, Estern und Säuren, so sind die lockeren Addukte A 
kaum existenzfähig, und entsprechend bilden die Moleküle ohne Benzol- 
kern (bzw. ohne analoge Ringgebilde) auch keine kristallinen Flüssigkeiten. 
Es gibt offenbar bestimmte energiereiche Gruppen — man könnte sie 
»Assoziative« nennen —, welche die Kristallbildung begünstigen und 
den chemisch reaktiven Gruppen nahestehen. Zu den obengenannten 
treten noch die Gruppen C= N, N=N, O=N=N u.a. 

Ich habe in Übereinstimmung hiermit die kr.fl. Substanzen 
hauptsächlich unter den Benzolderivaten aufgefunden und nicht 
unter den aliphatischen Verbindungen; von den letzteren geben 
die wasserfreien Alkali- und Thallosalze der Garbonsäuren kr.fl. Schmelzen. 

Die parallele Nebeneinanderlagerung stäbchenförmiger Moleküle ermög- 
licht ein Maximum molekularer Annäherung und Kraftfeld-Wirkung; sie 
könnte z. B. in folgender Weise veranschaulicht werden 


CH,0: 0,H,-CH: CH-CO .... 
CH,0-0,H4:CH: CH-CO ... 
CH,0-C,H,-CH: CH:CO ... 
CH,0- C,H, CH: CH-CO ... 


wobei in der kr.fl. Schmelze zwischen den einzelnen Molekülen der Zustand A 
vorherrschen würde, und die Benzolblättchen vielleicht einander parallel 
geordnet sind. Der wesentliche Gegensatz zwischen flüssig- und 
fest-kristallinisch liegtin der weiteren und einachsigen Packung 
vonMolekülstäbchen imkr.fl.ZustandundderdichterenPackung 
von Molekülen mannigfaltiger Gestalt im kr.festen Zustand!). 

Eine beträchtliche Farbänderung der Kristalle ist bei einer solchen 
Addition gleichartiger Moleküle kaum zu erwarten. Unterschiede in Farbe 
und Lichtabsorption?) bei kr.festen, kr.fl. und am.fl. Phasen von der 
gleichen Substanz sind nachweisbar. 

Die Vorstellung, daß jene länglichen Moleküle sich schwarmartig 
innerhalb der amorphen Schmelze (besonders in der Nähe des Um- 
wandlungspunktes kr.fl.— am.fl.), also zu Gebilden von variabler Fassung 
im inhomogenen Gemisch zusammenfinden, hat sich in keiner Weise 


4) Z. physikal. Ch. 129, 472. 4927. 2) Josef Fischer, Diss. Halle 4934, 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 5 
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experimentell bewährt. Solche Schwärme müßten entweder zu trüben 
Emulsionen führen, einem Gemisch von beliebig parallel gerichteten 
und von ungeordneten Molekülen, was auf Grund der Existenz von 
ultramikroskopisch optisch leeren kristallinen Flüssigkeiten‘) 
fast ausgeschlossen ist; oder man kommt mit den Schwärmen zu dem 
Zustand der anisotropen Öle?), der durch mechanischen Zwang partiell 
opt. anisotrop gestalteten Flüssigkeiten, welche bei Fortfall des Zwanges 
sofort jede Anisotropie verlieren und amorph werden. Die Wärme- 
bewegung innerhalb einer leicht beweglichen kristallinen Flüssigkeit würde 
die regellosen Schwärme alsbald bis zur Amorphie zerteilen. Sämtliche 
Eigenschaften der kristallinen Flüssigkeiten führen über- 
einstimmend zu dem Ergebnis, daß die Moleküle zu Bündeln 
von bestimmter Ordnung vereinigt sind, welche einen Ver- 
gleich mit der Ordnung der Moleküle in festen Kristallen weit- 
gehend zuläßt. ’ 

F. Rinne hat in seinem Buch) »Über das feinbauliche Wesen der 
Materie« eine Abbildung von parallel gerichteten, aber ungebündelten 
Benzolderivaten gebracht als Beispiel für den kr.fl. Zustand; man er- 
kennt leicht, daß ein solcher Zustand ungeordneter, parallel gerichteter 
Molekülstäbchen der Wärmebewegung nicht Widerstand leisten kann. 
Die Abbildung paßt etwa für ein mechanisch anisotropes Öl, aber nicht 
für eine kristalline Flüssigkeit. 


Aneinanderlagerung von länglichen Molekülstäbchen 
in Richtung ihrer Hauptachse. 


Die Tatsache, daß die kristallinen Flüssigkeiten eine außerordent- 
liche Fähigkeit haben, wie einachsige Kristalle zu erscheinen, läßt 
sich mit den chemischen Ergebnissen über die längliche Gestalt der 
Moleküle ohne weiteres vereinigen. Immerhin kann man nach einer 
Begründung dafür suchen, warum die Moleküle sich in Richtung der 
Hauptachse aneinanderreihen, wenn aus vielen Molekülstäbchen ein 
einachsiger Kristall hervorgehen soll. Ich habe daher die Vermutung 
ausgesprochen und auch experimentell zu begründen versucht, daß 
die länglichen Moleküle polare Eigenschaften haben könnten‘). 
Zu dieser Annahme führte das merkwürdige Verhalten der Salze. 
Die wasserfreien Alkali- und Thallosalze der Carbon- 
säuren (also keine Seifen!) werden beim Schmelzen kr.fl. genau 
so wie aromatische Säuren, Ester, Azoverbindungen u. a. Die wasser- 


A) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2033. 4908. Physikal. Z. 31. 428. 4930. 
2) Z. physikal. Ch. 118, 4. 4935, 3) Berlin, Bornträger 4922. S. 55. 
4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 3433. 4940. 
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freien Alkalisalze der aliphatischen Säuren von der Buttersäure an auf- 
wärts geben beim Erhitzen anisotrope Schmelzen. Durch die Salzbildung 
muß ein spezifisch ordnender Faktor hinzukommen, der in geringerem 
Maße schon bei den freien Carbonsäuren mitspricht, denn durch Ester- 
bildung wird der kr.fl. Zustand stets geschwächt. Übermächtig tritt 
jener Salzfaktor hervor, wenn man sieht, wie gewöhnliches benzoesaures 
Natrium (ohne linearen Parasubstituenten) und meta-brombenzoesaures 
oder meta-toluylsaures Alkali (trotz der Winkelbildung durch meta-Sub- 
stitution), isobuttersaures Kalium (trotz der verzweigten Kette) in der 
Hitze enantiotrop krist.fl. aufschmelzen. Man könnte sich nun vor- 
stellen, daß die Moleküle der Alkalisalze (bzw. Säuren) durch die Be- 
ziehung zwischen Metall- bzw. Wasserstoflion einerseits und Säurerest 
anderseits als Dipole besonders stark wirksam sind. Man kann die polaren 
Gegensätze auch räumlich erfassen. Im Ester besteht zwischen Säure- 
anion und Alkyl eine äußerst kleine Energiedifferenz, in der organischen 
Säure zwischen Säureanion und Wasserstoffion eine bedeutend größere 
und in den Alkalisalzen zwischen Säureanion und Alkalimetall derselben 
Säure eine relativ sehr große Differenz. Setzt man an Stelle der ver- 
mutlich höchst verwickelten Kraftfelder einzelne Linien verschiedener 
Länge, so gelangt man zu folgenden Bildern !), in denen die punktierten 
Linien verschiedener Länge nicht nur energetische, sondern auch geo- 
metrische Bedeutung haben: 


p-CH50-GH,-C00-GH, (nicht kr.fl.) 
p-CH50-@H4-000... H (sehr schwach kr.fl. 


ER OR 0005 Na (stark kr.fl.) 

Das Molekül des Esters ist verhältnismäßig kurz in seiner Gestalt, 
das der Säure länger und das der Alkalisalze ist am längsten; diesen 
Verhältnissen folgen im allgemeinen die kr.fl. Eigenschaften. 

Wenn man p-disubstituierte Benzolderivate in Richtung der 
Dipolmomente prüft?), so hätte man erwarten dürfen, daß der krist. fl. 
Zustand wesentlich erleichtert würde durch gegensätzliche und ungleiche 
Substituenten an den Enden der Moleküle: 


BETEN 
<<) 


Ich habe einerseits Stoffe untersucht, in denen die einzelnen Teile 
wie die Molekularmagnete aneinandergereiht waren zu ungleichendigen 
langen Molekülen, z. B. 

p-CH;00:0-CgH;- C00C,H,: C000,H,- COOH, 
en ee 
4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 449. 4925. 2) Z. physikal. Ch. 105, 233. 1923. 
£ ’ 5* 
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anderseits habe ich Substanzen aufgebaut, die symmetrisch und gleich- 
endig zusammengesetzt waren, so daß die etwa vorhandenen ungleichen 
Vorzeichen ihrer Teile sich innerhalb des langen Moleküls hätten aus- 
gleichen müssen, z. B. 

p-CH,00,H, CH: N-OsH, CH,NHGH, OsH,NHCH;CSH,N: OHC,H,OCH;. 

SB >32: Se De Ang et = = 

Ich konnte aber in den kr.fl. Eigenschaften solcher Verbindungen keine 
nennenswerten Unterschiede finden. Gleichendige und ungleichendige Mole- 
küle geben beide bei hinreichender molekularer Länge stark krist.fl. 
Äußerungen, besonders stark in den gleichendigen Abkömmlingen des 
p-Phenylendiamins, Benzidins, p-Diaminoazobenzols, Hydrochinons, Tereph- 
talsäure usw. 

Ich habe ferner im Benzoyl-p-phenetolazophenol und Benzoyl- 
p-anisolazophenol alle erdenklichen Gruppen X in das Benzoyl ein- 
gesetzt, um eine Beziehung zwischen der Natur vom X und den krist.- 
flüssigen Eigenschaften der Verbindungen aufzufinden: 


X- C,H, CO0OGHıN: NG, H,OCH;, . 


Hierbei ließ sich zwar die übliche antikristalline Wirkung der o- und 
m-Stellung feststellen, aber die positive oder negative Natur von X trat 
nicht hervor!) (positiv und negativ im chemischen Sinne mit Bezug auf 
das positive quartäre Ammonium ?). 

Als sicheren Beweis für oder gegen die Bedeutung der polaren Gegen- 
sätze innerhalb des Moleküls wird man diese Ergebnisse nicht verwerten 
dürfen. Betrachtet man z. B. Benzidin, so kann ein etwa mögliches 
Dipolmoment zunächst stufenweise an einem der beiden Enden auftreten 
und das an sich gestaltlich gleichendige Gesamtmolekül an den Enden 
energetisch ungleichwertig machen: 


H,NG,H— GH, NB,. 


Da der positiv-negative Gegensatz im Benzidin nicht leicht über die 
Zwischenbindung, welche die beiden Benzolkerne verknüpft, nach dem 
anderen Ende des Moleküls fortgeleitet wird®), so findet auch kein Aus- 
gleich statt. Das Benzidin und seine vielen kr.fl. Derivate können also 
trotz ihrer hälftigen und gleichendigen Struktur als Dipole wirksam sein. 

Die oben erläuterte bündelartige Parallelordnung der länglichen Mole- 
küle scheint mir auch ohne die Existenz polarer Gegensätze an den 
Molekülenden die Bildung einachsiger Kristalle hinreichend zu begründen; 
sogar besonders gut bei den Alkalisalzen, z.B. 


4) H. Filsz, Diss. Halle, 1926. 2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 263. 4949, 
3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1898. 1925. 
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(CH,,CH-C00.... Na PB; oder: 
(CH,,CH- COO .. . Na : (CH,),CH-COO .... Na 
(CH, CH-C00...Na Na... 00C-CH(CH;), 
(CH,),CH-C0O ... Na | (CHg),CH-000 ... Na 


(CH;).CH:C00... Na: 


Hier würde weniger der Dipolcharakter in Richtung der Molekül- 
Hauptachse als der positiv-negative Gegensatz in Richtung der Neben- 
achsen zwischen den Molekülen zur Geltung kommen. Im Einklang mit 
der Erfahrung könnte man auch ersehen, wie neben der Energiedifferenz 
zwischen den Molekülen die Gestalt der Moleküle eingreift. Wasserfreies 
essigsaures und propionsaures Natrium, Kalium oder Thallium geben nach 
meinen Beobachtungen unter keinen Umständen kr.fl. Schmelzen. Die Iso- 
propylgruppe (CH3),CH im isobuttersaurem Natrium dürfte durch ihre 
Verzweigung zwar die Bildung der kr.fl. Formen erschweren, doch die glatte 
und beliebige Verschiebung parallel der Achse hindern und damit die par- 
allele Ordnung sowie eine Verankerung in Richtung der Nebenachsen begün- 
stigen. Eine ähnliche Aufgabe hat wohl das a-Methyl im p-Äthoxybenzal- 
'p-amino-a-methylzimtsäureäthylester, der schwächer kr.fl. auf- 
tritt, als der nicht methylierte Ester, doch gerade die im einachsig 
aufgerichteten Zustand optisch leeren kr.fl. Schichten bildet!). Wird 
die molekulare Seitenkette in diesen Verbindungen zu lang, (a-Äthyl, «- 
Phenyl), so verschwinden schließlich jegliche kr.fl. Äußerungen infolge 
allzu großer Dissymmetrie der Moleküle. 

In jüngster Zeit ergaben die Arbeiten von Debye und seinen Mit- 
arbeitern wertvolle Aufschlüsse über den Dipol-Charakter der Moleküle?). 
Ich habe den Eindruck, daß diese Arbeiten noch manchen Fortschritt hin- 
sichtlich der kr.fl. Eigenschaften bringen werden. Im günstigsten Falle 
kann jedoch das Ergebnis nur sein, daß bei der Bildung der kristallinen 
Flüssigkeiten polare Gegensätze zusammenwirken mit der Gestalt der 
Moleküle. 

Amorphie und Kristallinität. 
Amorphe und kristalline Harze oder Lacke. 


Die festen und die flüssigen Kristalle bilden sich aus dem amorphen 
Zustand der Stoffe, sei es als homogene Schmelze oder homogene echte 
Lösung oder auch als Gas. Der Gedanke, die Amorphie im flüssigen 
Zustand als irrtümlich hinzustellen, und alles Flüssige von Anfang an für 

4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2033. 4908; Physikal. Z. 31, 428. 1930. 

2) Debye, Polare Molekeln, Leipzig, Hirzel 1929. Weißberger und Sänge- 
wald, Z. physikal. Ch. (B) 5, 237. 4930. 
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kristallin fest zu erklären '), ist sicherlich verfehlt?2), zum mindesten un- 
zweckmäßig. Wenn man sich auch vorstellen kann, daß ein fester aniso- 
troper Kristall bei immer weiter fortschreitender, äußerster Dispersion 
und Unordnung der nicht mehr sichtbaren Kristallteilchen schließlich in 
einen Zustand gebracht werden kann, der dem einer homogenen amorphen 
und optisch isotropen Schmelze gleichkommt, so müssen mit abnehmender 
Dimension der Kristallteilchen doch die diese Teilchen zusammensetzenden 
Moleküle (ihre Atome, Elektronen usw.) zu Dominanten werden, d.h. ein 
solcher Zustand ist demjenigen gleichzusetzen, der entsteht, wenn die 
Moleküle allein — ohne kristallines Gefüge — in Unordnung nebenein- 
ander liegen oder sich bewegen. Zur Entwicklung der ersichtlich kristallinen 
Ordnung aus der amorphen Schmelze kann man unter allen Umständen 
den Ausgang nehmen von den Molekülen und ihren Teilen, gleichgültig, 
ob man in der ersichtlichen Kristallbildung lediglich eine Art von Sammel- 
kristallisation oder eine Bildung der kristallinen Ordnung aus den ungeordnet 
liegenden Molekülen zu erblicken glaubt. 

Ich habe nun nachweisen können, daß die Harz- und Lackbildung 
der flüssigen Stoffe keineswegs so unabhängig ist von der Gestalt der 
Moleküle, wie man bisher gedacht hat. Amorphe und auch kristalline 
Harze und Lacke bilden sich auf Grund der niederen mole- 
kularen Ordnung und der daraus folgenden Beharrung der 
Substanzen im amorphen bzw. im kr.-fl. Zustand während der 
Unterkühlung). 

Die größere und geringere Möglichkeit zur Unterkühlung einer amorphen 
oder kristallinen Flüssigkeit ist demnach abhängig von der stärker oder 
schwächer wirksamen Dissymmetrie in der molekularen Gestalt. An 
aliphatischen Verbindungen hat W. Wahl) einige Beobachtungen gemacht, 
freilich ohne die hier in Frage stehenden Beziehungen zu erkennen, daß 
nämlich die normalen Kohlenwasserstoffe mit ungerader Kohlenstoffzahl 
(mit Ausnahme des symmetrischen C, im Methan), leichter unterkühlt werden 
und daher schwerer kristallisieren als die mit gerader Zahl: 


C, Methan kristallisiert »sehr leicht«; 

O, Äthan kristallisiert >sehr bereitwillig« ; 

C3 Propan neigt >stark zur Unterkühlung«; 

C4 norm. Butan »kristallisiert leicht«; 

C; norm. Pentan »wurde beim Abkühlen zuerst unterkühlt, konnte aber zum 
Kristallisieren gebracht werden«; 

Cs norm. Hexan »kristallisiert in nadelförmigen Prismen« ; 

C; norm. Heptan »kristallisiert nicht gut, nicht besser als n-Pentan«; 

Cs norm. Oktan »kristallisiert gut«. 


1) P.P.von Weimarn, Koll. Z. 38, 429. 4926; Japan. J. Chem. 8, 45. 4926. 
2) Vgl. S. 85 dieser Abhandlung. 3) Z. physikal. Ch. 105, 246. 4923; Z. angew, 
Ch. 48, 43. 4930. 4) Z. physikal. Ch. 84, 408. 1913, 88, 134. 4944, 
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Aus diesen Angaben schaut nichts anderes heraus, als die bekannte 
ziekzackförmige Anordnung der Kohlenstoffketten, welche bei ungerader 
Kohlenstoffzahl winkelig, und bei gerader Kohlenstoffzahl parallel gerichtet 
und linear enden können: 


z. B. Propan: 7eB 
mi (winkelig) 
CH; CH; 
EB : ER 
norm. Butan: _ FEB R CHs 
Br (linear) 
CB; CH; 


Da nach Debye die aliphatischen Kohlenwasserstoffe vollständig frei 
sind von Dipolmomenten, so ist hier sicherlich die Gestalt der Mole- 
küle ausschlaggebend. Kr.-fl. können die aliphatischen Kohlenwasserstoffe 
trotz ihrer molekularen Länge nicht werden, denn die Assoziative fehlen. 
Doch zeigt sich der Einfluß der niederen molekularen Symmetrie bei der 
Unterkühlung an kristallinen Flüssigkeiten ebensogut wie bei den amorphen 
Schmelzen. So entstehen einheitliche amorphe und auch kri- 
stalline Harze und Lacke mit Vorliebe bei Verzweigung und 
winkeliger Gestaltung der Kohlenstoffketten, bei ungerader 
Zahl der Kettenglieder und bei Meta- und Ortho-Substitution!). 
Bei den amorphen Harzen und Lacken sind diese antikristallinen Faktoren 
übermäßig stark wirksam, bei den kristallinen Harzen und Lacken ver- 
mindern sie nur die vorhandene molekulare einachsige Symmetrie. Nicht 
die »Kompliziertheit« in der Zusammensetzung der Moleküle oder die Größe 
derselben oder die Mischung von verschiedenen Substanzen kommen in 
Frage, sondern verhältnismäßig einfache Moleküle in einheitlicher Schmelze 
unterliegen jener Gesetzmäßigkeit. Zur Synthese von kristallinen Harzen 
und Lacken kann man im Molekül eine kräftige Längenwirkung mit ge- 
mäßigter Störung der axialen Symmetrie durch Anbringung von Seiten- 
ketten kombinieren. Ist die Störung der Symmetrie zu stark, so verfallen 
die Moleküle der dauernden Amorphie. 

Die kristallinen Harze und Lacke zeigen die gleichen Formen, wie 
die leicht beweglichen kristallinen Flüssigkeiten; sie bestehen nicht aus 
einem Brei von festen Kristallen und amorpher Schmelze. Im Mineralo- 
gischen Institut zu Leipzig hatte ich dank dem Entgegenkommen von 
F.Rinne vor 8 Jahren Gelegenheit, durch Aufnahme von Röntgenogrammen 
den Nachweis zu liefern, daß der kristalline Lack aus An isal-benzolazo-« 
naphtylamin, der stunden-, wenn nicht tagelang bei Zimmertemperatur 

4) Chem. Krist. Flüssigk. 1924. S. 40, Z. angew. Ch. 48,13. 4930; Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 62, 2836. 4929. 
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haltbar ist, keine festen Kristalle enthielt. Die kr.feste Phase mit ihrer 
ganz abweichenden Gestalt und Art kann selbstverständlich außer dem 
kristallinen Harz zum Wachstum kommen. Wenn man die amorphe 
Schmelze einer solchen Substanz plötzlich mit flüssiger Luft abkühlt, so 
erscheint das kr.fl. Harz wie ein doppelbrechender Nebel, dessen Teilchen 
mit zunehmender Temperatur langsam größer werden (Keime flüssiger 
Kristalle), bis die ganze Masse kr.fl. wird; dann folgen wieder keimartig 
die festen Kristalle, welche schließlich in der Wärme das kr.fl. Harz rasch 
und vollständig verzehren. 

Von einer Stellung der kristallinen Flüssigkeiten »zwischen« dem 
amorphen und dem kristallinen Zustande sollte man nicht sprechen; es 
gibt keine experimentellen Beweise, welche zu einer solchen Auffassung 
berechtigen. Die kristallinen Flüssigkeiten haben sowohl die Eigenschaften 
der amorphen Schmelzen, als auch die der festen Kristalle, und da gibt 
es wohl eine Zwitterstellung, wie die Worte »kristallin-flüssig« richtig 
anzeigen, aber keine Zwischenstellung. 


Verschiedener Grad der Kristallinität. 
Monotropie und Enantiotropie. 


Wenn die Moleküle in der amorphen Schmelze sich zu ordnen beginnen, 
so kann sich die Kristallisation entweder in Richtung der flüssigen Kristalle 
oder in Richtung der festen Kristalle erstrecken. Was man beim Abkühlen 
und Kristallisieren der am. Schmelze beobachtet, zeigt also unmittelbar 
an, ob eine Molekülart eine größere Neigung zur kr.fl. oder zur kr.festen 
Ordnung hat. Muß man die amorphe Schmelze unterkühlen, um sie 
kristallinisch zu gestalten, so ist die Neigung zur kr. Ordnung geringer, 
als wenn sie ohne Unterkühlung kristallinisch wird. 

Ich habe die monotropen Formen als die schwächer kr.fl. bezeichnet 
(mit Bezug auf die Existenz der kr.festen und der en.kr.fl. Phase), und 
umgekehrt die en.kr.fl. Phasen als die stärker kristallinischen (sowohl mit 
Bezug auf kr.fest als auch auf mo.kr.il.): 


CH, 00,4, CH: N- C,H, -COCH;. 
Anisal-p-aminoacetophenon 
Schmp. II 
423° 
am.fl. & kr.fest 


RU 7 
Schmp. 1 87° Nkr.fl,/ 


Monotropie: schwächer kr.fl. 
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CH,0-C,H, CH: N- C,H,- C,H,. 
Anisal-p-aminobiphenyl 
178° 162° 
am.fl. I kr.fl. Z kr.fest 
Schmp. I Schmp. II 
Enantiotropie: stärker kr.fl. 


Streng genommen gilt dieser Vergleich nur für ein und dieselbe Sub- 
stanz. Man wird jedoch auch die verschiedenen, einander chemisch nahe- 
stehenden Substanzen nach ihrem en. und mo.kr.fl. Grade zusammenstellen 
können. Chemisch läßt sich der verschiedene Grad der Kristallinität an 
zahlreichen Beispielen einwandfrei beweisen. Die mo.kr.fl. Formen sind 
beim Vergleich mit den en.kr.fl. Formen deswegen die schwächeren, weil 
dieselben konstitutiven Änderungen in der Zusammensetzung der Moleküle, 
welche die en- zu mo-Formen herabdrücken, den kr.fl. Zustand auch 
völlig zum Verschwinden, zur Amorphie bringen können. Moleküle von 
geringerer oder von gestörter axialer Symmetrie (lange Moleküle mit 
Seitenketten oder kürzere Moleküle) führen leichter'zu mo.kr.fl. Substanzen, 
während die Moleküle von ungestörter linearer Gestalt (längere Moleküle 
ohne Seitenketten) leichter en.kr.fl. auftreten. 

Die erläuterten Beziehungen führen somit zu der in der Kristallographie 
bisher unbekannten Vorstellung von verschiedenen Graden der 
Kristallinität, von stark und schwach kristallinen — genauer gesagt, 
kristallisiierenden — Substanzen!). 

Geht man von der kr.festen Substanz aus, so kann diese beim Erhitzen 
unter gänzlichem Zerfall des Raumgitters am.fl. werden oder durch Um- 
lagerung des festen Raumgitters in die kr.fl. Ordnung übergehen; der 
letztere Vorgang (Enantiotropie mit Bezug auf die kr.feste Phase) deutet auch 
hier auf die stärkere Kristallinität der Substanz im flüssigen Zustand. Je 
größer dann bei weiter zunehmender Temperatur das Gebiet ist, in welchem 
eine kr.fl. Phase in ihrem geordneten Zustande beharrt und der Tempe- 
ratur widersteht, ehe sie am.fl. wird, um so stärker kr.fl. wird sie sein. 
Hiermit ist die Begründung gegeben, das Existenzgebiet der kr.fl. 
Phase, die Differenz zwischen dem I. Schmelzpunkt (kr.fl. am.fl.) und 
dem IH. Schmelzpunkt (kr.fest 27 kr.fl. bzw. kr.fest = am.fl.) als Maß für den 
verschiedenen Grad der Kristallinität anzusehen. Die Existenzgebiete werden 
positiv bei en.kr.fl., negativ bei mo.kr.fl. Substanzen. Man könnte auch den 
Schmelzpunkt I 
Schmelzpunkt II 
wäre, indessen werden die Vergleiche der Zahlen dadurch nicht exakter, 


4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2037. 1908; Chem. Krist. d. Flüssigk. 1924. S. 10. 


bilden, der bei en.kr.fl. >1, bei mo.kr.fl. < 1 
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auch dann nicht, wenn man die Schmelzpunkte in absoluten Temperatur- 
graden ausdrückt. Man könnte auch die II. Schmelzpunkte beiseite lassen 
und sich beschränken aufeinen Vergleich der I. Schmelzpunkte verschiedener 
Substanzen, um die grüßere oder geringere Neigung zur kr.fl. Ordnung 
auszudrücken. Als I. Schmelzpunkt bezeichne ich den Übergang kr.fl. 
am.fl., um eine Verwirrung zu vermeiden. Die Numerierung der Phasen 
und der Schmelzpunkte erfolgt bei der Zählung temperaturabwärts, aus- 
gehend von der am. Schmelze. 

Ich habe auf Grund solcher Messungen die 
räumliche Anordnung der Atome im 
Molekül zu ermitteln versucht!), die 
Winkelform der Dialkyläther und Dialkylthio- 
äther, daraus dieWinkelform des Wasser- 
molekülsunddesSchwefelwasserstoffs, 
andrerseits die lineare Gestalt des Koh- 
lendioxyds abgeleitet?2). Meine Ergebnisse 
sind seitdem von anderer Seite mit Hilfe sehr 
verschiedener physikalischer Methoden be- 
stätigt worden). 

Die zickzackförmige Anordnung 
der Kohlenstoffketten in den zwei- 
basischen norm.aliphatischen Säuren 
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Fig. 4. Phenetolazophenolester 
der aliphatischen, gesättigten 


kommt bei der Untersuchung der Phenetol- 
azophenolester*) der Säuren auf folgende 
Weise zur Anschauung (Fig. A): 


Dicarbonsäuren. In der Ordinate sind die Schmelzpunkte (= 


kr.fl. > am.fl.), in der Abszisse ist die Zahl der 
Kohlenstoffatome eingetragen. Die Oszillationen haben bei dem sehr stark kr.fl. Oxal- 
säureester (C») und dem äußerst schwach latent5) mo.kr.fl. Malonsäureester (C3) die 
größte Differenz. In Übereinstimmung mit der chemischen Struktur der Moleküle liegen 
die I. Schmelzpunkte bei den Substanzen mit paaren Kettengliedern höher als bei 
denen mit unpaaren Kettengliedern, und die ÖOszillationen werden mit zunehmender 
Länge der Kette schwächer. 


Suprakristallinität. 


Wenn der Zusammenhalt der Elementarteile im Kristall stärker ist 
als der der Atome im Molekül, so zersetzt sich das Molekül mit steigender 


4) Krist.-Nüss. Subst. 4908, S. 42; Z. physikal. Ch. 105, 244. 4923; 126, 449. 1997. 
2) Z. Elektrochem. 26, 506. 4920; Physikal. Z.21, 590. 4920; F. H. Weber, Diss. 
Halle, 4944; Z. angew. Ch. 85, 249. 4922; Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2824. 1929. 
3) Rubensu. Hettner, Verh. Dtsch. Phys. Ges. 18, 454. 4946; Eucken, Z, Elektro- 
chem. 36, 377. 4920; Z. physikal. Ch. 100, 159.'4922; F.Hund, Z. physikal. Ch. 31, 81. 


1924; 8%, 4. 4925; Debye a. a. O. 4) Z. physikal.Ch. 126, 459. 4927. 5) Vgl. 
S. 82 dieser Abhandlung. 
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Temperatur noch bevor die. kristalline Ordnung oder das Raumgitter 
zerstört werden. 

Beim Erhitzen einer solchen kristallinen Substanz läßt sich eine amorphe 
Schmelze nicht erreichen; die Substanz bleibt bis zur völligen Zertrüm- 
merung des Moleküls in der Hitze kristallinisch (Oxalsäure, Oxamid, 
Fumarsäure, Terephtalsäure, pp’-Biphenyldicarbonsäure u. a.). Man hat 
früher geglaubt, daß kr.feste Stoffe, welche diese Eigenschaften haben, — 
ich nenne sie suprakristallin — ein hohes Molekulargewicht haben müßten. 
Auf experimentell chemischem Wege konnte ich zeigen, daß dies nicht 
notwendig der Fall zu sein braucht!). Da die langen Moleküle mit paarer 
Zahl der Keltenglieder eine besondere Fähigkeit zur kristallinen Ordnung 
haben, so tritt die Suprakristallinität sowohl im flüssigen, als auch im 
festen Zustande auf, sobald man die Moleküle in unverzweigter und linearer 
Kette hinreichend lang macht und mit Assoziativen versieht. Ich halte dieses 
Ergebnis insofern für wichtig, als damit ersichtlich wird, wie dieselben 
ordnenden, molekularen Einflüsse die Bildung der flüssigen und auch die 
der festen Kristalle beherrschen. Jeder andere Ausdruck, wie »anisotrop 
flüssige oder »mesomorph«, fast- oder parakristallin für die Worte 
»kristallin flüssige oder »flüssig kristallin< würde den Zusammenhang 
in der Betrachtung der festen und der flüssigen Kristalle vernichten. 

Der oben angegebene Oxalsäure-bis-azophenetolester 

C,H50C,H,N : N0,H400C - COOCHH,N: N - CH; OC3H, 
ist suprakristallin im flüssigen Zustand; der auf dem Kurvenbilde ein- 
getragene Schmelzpunkt (I) kr.fl.— am.fl. bei 444° konnte nicht gemessen, 
nur extrapoliert werden durch Bestimmung der Mischschmelzlinie 2). 

Wenn man mehrere p-Oxybenzoylresteesterartig aneinander- 
knüpft, so daß das eine Ende (HO) acetyliert, das andere (COOH) esteri- 
fiziert ist, so nimmt die Kristallinität mit wachsender Oxybenzoylzahl zu 
(nicht kr.fl. > mo.kr.fl. > en.kr.fl.), bis in der Verbindung mit 4-Oxy- 
benzoylresten eine Substanz entsteht 

CH,C00 : CgHy : COOC,H, - COOCSH, - C000,H, : OOOCzH,5, 
welche gegen 187° en.kr.fl. aufschmilzt und in diesem mit steigender 
Temperatur dünner flüssig werdenden kristallinen Zustand bis zur 
Rotglut und der dabei eintretenden vollständigen molekularen Zersetzung 
verbleibt; die amorphe Schmelze ist nicht zu erreichen. 

Läßt man p-Dialdehyde, Terephtalaldehyd, p-Azobenzaldehyd 
und p-Azoxybenzaldehyd mit 2 Mol Aryl-monamin reagieren, SO 
entstehen kr.fl. Abkömmlinge sehr verschiedener Art, je nach der Natur 
des Amins mo.kr.fl. bis suprakr.fl.; setzt man statt der Monamine 


4) Z. physikal. Ch. 105, 252. 1923. 2) S. 81 dieser Abhandlung; Mischkristalle. 
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Diamine, Hydrazin, p-Phenylendiamin und Benzidin ein, so erhält 
man dagegen suprakr.feste Verbindungen, die nicht mehr schmelzbar 
sind, weder kr.fl. noch am.fl., und die bei Rotglut allmählich verkohlen. 
Die Verknüpfung von I Mol p-Azobenzaldehyd mit 2 Mol Benzidin 


H,N: C,H, : CH, N: HC: CgHg- N: N- OH4- CH: N: 09H, - OH, NH, 
genügt, um einen suprakr.festen Stoff zu erzeugen. 


Sehr wahrscheinlich befinden sich einzelne Komponenten der Natur- 
stoffe (in der Cellulose) im suprakr.festen Zustand. 


Daß zahlreiche kr.fl. Substanzen aus dem kr.fl. Zustand unzersetzt verdampfen 
und sublimieren ohne amorph zu schmelzen, genau so, wie viele kr.feste Substanzen, 
darf nicht unerwähnt bleiben). Derartige Stoffe sind zumeist ziemlich einfach zu- 
sammengesetzt und nicht übermäßig stark kristallin. Ihre Fähigkeit, unzersetzt zu 
sublimieren, erscheint lediglich als Funktion der Differenz zwischen Dampfdruck der 
kristallinen Flüssigkeit und äußerem Druck bei hinreichender molekularer Stabilität 
(wie bei Asz0; und kr.festem CO»). Der Grad der Kristallinität Jäßt sich daraus 
nicht ableiten. 


Polymorphie der kristallinen Flüssigkeiten. 


Betrachtet man die Kristallisation als einen chemischen Additions- 
vorgang gleicher oder gleichartiger Moleküle, so müssen diejenigen Atom- 
gruppen, welche die Polymorphie der kr.festen Schmelzen begünstigen, 
auch auf krist.fl. Gebiete bemerkbar werden. Dies ist in der Tat 
der Fall. Man würde vergeblich bei der Hydrozimtsäure oder bei der 
Crotonsäure — ganz abgesehen von den möglichen und auch vorhandenen 
stereochemischen Isomeren — so vielseitige Polymorphieverhältnisse 
suchen, wie sie bei der Zimtsäure bekannt sind, in welcher der Benzol- 
ring und die © = Ü-Doppelbindung als Assoziative wirken. Im Benzo- 
phenon kommt die Dimorphie zum Verschwinden, wenn man das Carbonyl 
reduziert zum Benzhydrol oder zu Diphenylmethan. Die Polymorphie 
der von Weygand?) studierten aromatischen @-ungesättigten Ketone 
ist ohne die Gruppe Aryl—CH = CH. CO nicht denkbar. Hier treten 
somit bei den festen polymorphen Substanzen dieselben chemischen 
Gruppen auf, die ich als Assoziative, als bedeutsam für die Bildung kr.fl. 
Formen nachgewiesen habe. Da die Existenz einer kr.Flüssigkeit neben 
den festen Kristallen nichts anderes ist als Dimorphie, so wird man leicht 
voraussagen können, wo man nun diejenigen Verbindungen suchen muß, 
die in weiterer Steigerung mehr als zwei kristalline Phasen bilden, sei es im 
festen oder im flüssigen Zustand. Auf Grund dieser Gedankengänge habe 


ich viele polymorphe kr.fl. Substanzen aufgefunden°); selbstverständlich 


A) Krist.-flüss. Subst. 4908, S. 39. 2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 443. 1924; 59, 
2247. 4926; 60, 2428. 4927; 62, 562 u. 2603. 4929, 3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 
4445 u. 4527. 4907; Chem. Krist. d. Flüss, 4924. S. 68. 
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nicht bei den Abkömmlingen des Benzophenons oder Benzalaceto- 
phenons, denn diese werden in Ermangelung einer linearen molekularen 
Gestalt nicht leicht kr.fl.: 
C 6 H 
RES ERS BOES 
GH; (06H; OH; CH CsH;. 
Ich erwähne dagegen den p-Phenylbenzal-p-aminozimtsäure- 


äthylester mit seinen 4 kr.fl. Phasen und mit 5 Schmelzpunkten 
am.fl. Z krfl. I I kr. I Z krfi. DI ZI krfl.IV 2 krfest. 


Schmp. I Schmp. II Schmp. III Schmp. IV Schmp. V 
220° 212° > 11 ud 180° 143° 


Die Temperaturpunkte und Umwandlungspunkte lassen sich im ein- 
zelnen kennzeichnen durch alle möglichen physikalischen Eigenschaften: 
Doppelbrechung, Lichtabsorption, Wärmetönung, Dielektrizitätskonstanten, 
Zähigkeit usw. 

Auf diesem ergiebigen Arbeitsfelde sind die Untersuchungen von Ru- 
dolf Schenck!) grundlegend gewesen. Gemeinsam mit dem Physiker 
E. Dorn habe ich früher meine neuen Verbindungen in ähnlicher Rich- 
tung zu kennzeichnen versucht?). Nach dem Tode von Dorn war ich 
in jüngster Zeit dank der Unterstützung durch die Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft imstande, mir und meinen Schülern die 
erforderlichen physikalischen Hilfsmittel zu beschaffen. Von den Ergeb- 
nissen dieser neueren Arbeiten mögen an dieser Stelle?) nur folgende 
Beobachtungen Platz finden: 

4. Wenn man den amorph geschmolzenen Cholesterylkohlen- 
säureäthylester erkalten läßt, so wird er zunächst dünnflüssig kri- 
stallinisch, dann plötzlich innerhalb des Bereichs von kaum einem 
Temperaturgrad äußerst zähflüssig kristallinisch und wieder dünnflüssig 
kristallinisch; die letztere kr.fl. Phase läßt sich bis auf Zimmertemperatur 
unterkühlen und erstarrt schließlich kr.fest. Mit steigender Temperatur, 
ausgehend von der kr.festen Phase bis zur amorphen Schmelze, sind die 
sehr merkwürdigen Vorgänge, die auch in der Doppelbrechung der ein- 
achsigen kr.fl. Schicht bemerkbar werden, weniger deutlich. 

Die Erscheinung ist nicht auf den Äthylester beschränkt, sondern sie 
tritt als Familieneigenheit auch bei Methyl-, n-Propyl- und n-Butyl- 
Cholesterincarbonat auf. 

Zähigkeit des Cholesterylkohlensäureäthyiesters nach Ver- 
suchen gemeinsam mit Herbert Hempel (Fig. 2): 


4) Kristalline Flüssigkeiten und flüssige Kristalle. Leipzig, Engelmann 4905. 
2) Hallesche Dissertationen 4908—4916. 3) Physikal.Z. 31, 428. 4930. 


Ss 
ESS 
EI 
N 
x 
EI 
S 

SS 


& En Sa TE FT WEIT FETTE: - r 
BD HHKHHETD MW WE WE an 
Temperalvr —> ‘ 


Fig. 2. 


Die relative Zähigkeit ist ausgedrückt in Minuten, die erforderlich sind, um einen 
Glasstab, der in die Schmelze eintaucht und an der Wagschale einer analytischen 
Wage frei hängt, herauszuziehen durch Belastung der anderen Wagschalet). 


2. Brechungsexponenten des Cholesterylkohlensäureäthyl- 
esters im einachsig aufgerichteten Zustande (Na-Licht) nach Versuchen 
gemeinsam mit Kurt Thinius (Fig. 3): 
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Fig. 3. 


ap bersslelereu Lange, Z. angew. Ch. 37, 128. 4924; vgl. Krummacher 
Diss. Halle 1929, 
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3. Relative Wärmetönungen bei der polymorphen Wandlung des 
p-Zimtsäureäthylester-azophenolacetats: 
am.fl. Z krfl. I 2 kr.fl.I 2 krfl. Il & kr.fest 
164° 150° 146° 437° 


“nach Versuchen von Kurt Thinius mittels der Differentialmethode von 


Roberts-Austen!) (Fig. 4): 


030 


157° 


Temp. 
fallend 


g701-Milivolt 


Fig. 4. 


Auf der Ordinate ist die Temperaturdifferenz /, auf der Abszisse die Bad- 
temperatur eingetragen, beide in Millivolt (Spiegelgalvanometer, Eisenkonstantan- 
Thermoelement). / erscheint bei steigender und sinkender Temperatur mit entgegen- 
gesetzten Vorzeichen. Die Maxima der Abweichung in Richtung der Ordinate ent- 
sprechen den Umwandlungspunkten, die temperaturabwärts infolge von Unterkühlung 
der Schmelze beim Übergang kr.fl. III — kr.fest erniedrigt werden können. 


Isomorphie und Mischkristalle. 


Eine Fülle von Beobachtungen über die verschiedenen Formen der kristal- 
linen Flüssigkeiten liegt vor. Ein Phenoläther bildet andere Formen als 
eine aromatische Carbonsäure; diese sieht wieder anders aus als ihre 
Ester usw. Gewisse Formen treten häufiger auf als andere, so daß man 


4) Dittler, Mineralsynthetisches Praktikum. Leipzig 1944; Fenner, Z. anorg. 
Ch. 85, 469. 1944. 
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zuweilen von einer Gleichgestaltigkeit bei analoger chemischer Zusammen- 
setzung sprechen könnte, z. B. bei den pleochroitisch zirkularen kristal- 
linen Flüssigkeiten, deren ersichtliche Formen gewöhnlich kleiner und un- 
deutlicher entwickelt sind, als die der inaktiven kristallinen Flüssigkeiten. 

Nimmt man den Ausgang von den sehr auffälligen konischen Gebilden, 
den »Pocken«, wie ich sie zuerst am p-Azoxybenzoesäureäthyl- 
ester beobachtete!), die auf Grund der sonderbaren Fähigkeit entstehen, 
daß die Kristallteilchen sich zur Oberfläche der eigenen Schmelze senk- 
recht, zur Glasfläche aber parallel ordnen?), so kann man viele dem 
Azoxyester konstitutiv ähnliche Substanzen herstellen mit derselben Form- 
fähigkeit. Doch es gibt immer auch Ausnahmen, wo Substanzen ohne 
Azoxy- und Estergruppe gleichfalls konische Gebilde geben. Man wird 
sich wohl hüten müssen, in den verschiedenen Ausdrücken, stäbchen- 
förmig, schlierig, pockenartig, nebelförmig, grieselig, marmoriert usw. 
mehr als eine ganz annähernde und doch unentbehrliche Kennzeichnung 
und Unterscheidung der Formen zu suchen. 


0 ZW 60 80 700 


Mol-% Fig. 6. 
Fig. 5. Azoxyanisol + Azoxyphenetol 
Azoxyanisol + Methoxyzimtsäure Bern 
(de Kock) AB: Schmelzkurve der flüssigen Misch- 
Kia R kristalle. 
AB: Schmelzkurve der flüssigen Misch- (Das Schmelzintervall ist übertrieben groß 
kristalle. gezeichnet.) 


CDE: Endschmelzkurve der festen Phase. CDE: Endschmelzkurve der festen Phase. 


In exakter Weise kann man die Isomorphie im kr.fl. Zustande da- 
durch nachweisen, daß man wie bei festen Kristallen Zustandsdia- 
gramme eines Gemischs von zwei kristallinen Flüssigkeiten in 
lückenloser Reihe von Mischkristallen ohne Temperaturminimum auffindet. 


1) Lieb, Ann. 326, 334. 1903; Z. physikal. Ch. 57, 357. 1906; 61, 466. 4907, 
2) Feldtkeller und walls Z. Krist. 60, 349. 4925. 


| 
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Aus den bisher vorliegenden Messungen von de Kock), R. Schenck?) 
und A. Prins?) geht bereits hervor, daß isomorphe flüssige Kristall- 


 gemische existieren. Die beiden chemisch "einander ähnlichen Verbin- 


dungen, p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol, geben im kr.fl. 
Gebiet ein Zustandsdiagramm von Kristallen vollkommener Mischbarkeit 
ohne Minimum, bilden also isomorphe flüssige Mischkristalle ebenso wie 
kr.feste isomorphe Gemenge. Bei dem Gemenge der einander chemisch 
nicht nahestehenden Verbindungen Azoxyanisol und p-Methoxyzimt- 
säure entsteht dagegen ein Zustandsdiagramm flüssiger Mischkristalle 


mit Temperaturminimum. Die Gemische der festen Kristalle bilden in- 


beiden Fällen ein Eutektikum (Fig. 5 und 6). 
Auf meine Veranlassung hat Robert Walter‘) eine größere Zahl von 


kr.fl. Substanzen geprüft und fand in Übereinstimmung hiermit, daß eine- 


Mischschmelzpunktlinie ohne Minimum, wie sie aus dem Mittel der Schmelz- 
intervalle sich ergibt, besonders bei paarweise chemisch einander nahe- 
stehenden Substanzen zu beobachten ist. Wenn ein Minimum auftritt, 
so sind die Substanzen einander chemisch unähnlich oder weniger ähn- 
lich in ihrem molekularen Bau. 


Zustandadikgrenins ohne Minimum geben ER 
kr.fl. Gemische: 


p- -Methoxyzimtsaures-p-Äthoxyphenyl + p-Methoxyzimtsaures p-Methoxyphenyl. 
P- > > +Pp- » p-Tolyl. 
p-Äthoxybenzal-p-aminoacetophenon -+ p-Methoxybenzal-p-aminoacetophenon. 
o-Nitrobenzoesaures Anisolazophenyl + o-Nitrobenzoesaures Phenetolazophenyl. 
e-Anisalpropionsäure + p- ale a 

Anissäure + p-Methoxyzimtsäure. 

Anissäure + «-Anisalpropionsäure. 

p-Äthoxybenzoesäure + p-Methoxyzimtsäure. 

Zimtsäure + p-Methoxyzimtsäure. 

Cinnamenylacrylsäure-+ p-Methoxyzimtsäure. 

p-Azoxybenzoesaures n-Propyl + p-Azoxybenzoesaures Äthyl. 
p-Tolylal-p-aminophenylbenzoat + Anisal-p-aminophenylbenzoat. 

p-Tolylalazin + Anisalazin. 

Stearinsaures Thallium + Ölsaures Thalliumö). 

Palmitinsaures Thallium + Laurinsaures Thallium’). 

Undecylensaures Thallium -+ Caprinsaures Thallium 5). 


Zustandsdiagramme mit Minimum geben folgende Gemische: 


m-Nitrobenzoesaures Phenetolazophenyl + o-Nitrobenzoesaures Phenetolazophenyl. 
Azophenoldiäthylcarbonat + Azoanisol. 

Azophenyldiäthylcarbonat -+ Azoxyanisol. 

Azoxyanisol + Azophenetol. = 

Azoxyanisol + Phenetolazoanisol. 


4) Z.physikal.Ch. 48, 429. 4904. 2) RudolfSchencka.a.0. 3) Z.physikal. 
Ch. 67, 689..1909. 4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2303. 41925. 5) Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 59, 962. 1926. 
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Das Minimum bei vollkommener Mischbarkeit der beiden Substanzen 
deutet vielleicht an, daß die Mischung nicht ohne Widerstand erfolgt, 
und daß die beiden kr.fl. Phasen innere, verschiedene Struktur haben, 
die sich beim Mischen unter Energieaufwand einander anpassen. 

Die Stellungsisomerie von o- und m-Nitrobenzoesäureestern und der 
Unterschied zwischen Azo- und Azoxykörpern bedingen offenbar ver- 
schiedenen Bau der kr.fl. Formen. Änderungen in der Längsrichtung 
des Moleküls sind wenig wirksam, während solche in seitlicher Rich- 
‚tung sich sehr stark äußern. 

Die Beobachtung, daß zwei an sich nicht kr.fl. Substanzen 
im Gemisch kr.fl. werden!), läßt sich auf Grund der Zustandsdia- 
gramme vortrefflich erklären und hat nichts zu tun mit Emulsionen oder 
_ mit variabelnSchwärmen parallel gerichteterMoleküleinnerhalbderamorphen 
Schmelze2). Man kann durch Ermittlung der Mischschmelzlinie von 
zwei chemisch analog zusammengesetzten mo.kr.fl. Substanzen die I. 
Schmelzpunkte kr.fl. — am.fl. solcher Substanzen, deren direkte Beobach- 
tung infolge unzureichender Unterkühlung nicht möglich ist, durch Extra- 
polation bestimmen®). Wir nannten solche Substanzen latent kr.fl. 


Zirkularer Pleochroismus. 


Die schönen pleochroitischen Farberscheinungen beim Schmelzen von 
acylierten Cholesterinen bilden den Ausgang für die Entdeckung der 
kr,fl. Substanzen durch Friedrich Reinitzer (1888). Vom chemischen 
Standpunkte ist zu berücksichtigen, daß das Cholesterin und seine Acyl- 
derivate optisch aktiv sind und vielleicht zwei asymmetrische C-Atome 
enthalten. Die Einordnung des Cholesterinmoleküls in den linearen oder 
gemischt linearen. Molekültypus stößt auf Schwierigkeiten. Immerhin 
müssen zum mindesten Teile des Moleküls linear sein. 


Das Cholesterin enthält — sicher ist die Konstitutionsformel auch heute 
noch nicht — ein blättchenförmiges System mehrerer hydrierter Ringe, die antikr.fl. 
wirken könnten, ferner eine Doppelbindung, die als Assoziativ günstig wäre, und 
außerdem, ziemlich an den entgegengesetzten Enden des Moleküls, das Hydroxyl und 
eine aliphatische O-Kette; in dieser endigen Anordnung von HO und Alphyl wird 
man die Ursache für die kr.fl, Eigenschaften der Cholesterinderivate zu suchen haben, 
Das nicht acylierte Cholesterin selbst ist nicht kr.fl. Experimentell habe ich nach- 
gewiesen, daß die Wirkung der Acylierung bei anderen HO-Verbindungen sich ebenso 
äußert wie beim Cholesterin; nicht kr.fl. Phenole z. B, können bei der Acylierung 
kr.fl. werden. Sodann läßt sich zeigen, daß durch Hydrierung der Doppelbindung 
zu Cholestanol in Übereinstimmung mit der Theorie die kr.fl. Eigenschaften der Acyl- 
derivate zurückgehen oder ganz verschwinden. Und schließlich kann man aus der 


4) Ber. Dtsch, chem. Ges. 40, 4966. 4907. 2) G.Tammann, »Aggregatzustände«, 
Leipzig, Voss4922, S. 286, 3) Bogojawlewsky und Winogradow, Z, physikal. 
Ch. 64, 228. 4908; R. Walter a.a.0, 
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Strukturformel ablesen, warum die kr.fl. Eigenschaften der Acylcholesterine verhältnis- 
mäßig schwach sind, und warum man beim Arbeiten mit Cholesterinderivaten so oft 
zu unterkühlten Harzen gelangt (niedere Symmetrie des Moleküls). ; 

Um den Einfluß der asymmetrischen O-Atome auf den kr.fl. Zustand 
zu verfolgen, stellte ich mir zur Aufgabe, statt des fragwürdigen Cho- 
lesterinmoleküls einfachere optisch aktive Alkohole von bestimmter Struktur 
zu setzen. So gelangte ich zu der Gruppe der opt. aktiven kr.fl. 
Amylester mit ihrem riesenhaften Drehungsvermögen und ihrem sehr 
starken Pleochroismus, welcher die Farberscheinungen der Acylcholesterine 
weit übertrifft. Nur das mo.kr.fl. Cholesterylbromid erreicht den 
Pleochroismus der akt. Amylester. Da das Molekül des opt. aktiven 
Amylalkohols 

OHs\_ x 
a. - CH,OH z 
B; 
ziemlich verzweigt ist und nicht anders sein kann (asymmetrisches Ö-Atom), 
so gelang die Synthese solcher Substanzen nur dann, wenn der akt. 
Amylalkohol mit einer stark linear gebauten Säure kombiniert wurde, z.B. 
im p-Cyan-benzal-p-aminozimtsäure-akt.Amylester. 
p-CN- 0,H,CH: NG,H,CH: CH- COOG,H,, (akt.) 

Diese und andere Ester sind inzwischen eingehend untersucht worden. 
Das von mir am Anisalester ermittelte sehr große Drehungsvermögen !) 
(etwa + 5300° für 4 mm Schichtdicke in Na-Licht, wurde bestätigt?). 

Daß hier die pleozirkularen Eigenschaften durch das opt. aktive Amyl 
erzeugt werden, ergab die Gegenprobe mit den isomeren, razemisch 
inaktiven Amylestern?), die keinen Pleochroismus und natürlich 
auch keine Zirkularpolarisation aufweisen, doch kr.fl. sind. Die Synthese 
solcher Ester mit anderen aktiven Alkoholen, Borneol oder Menthol, fand 
eine Grenze in dem verzweigten und stark dissymmetrischen Bau dieser 
Alkohole; es ist aber zu erwarten, daß man durch Esterifizierung der- 
selben mit den stärksten kr.fl. Säuren noch zu Erfolgen gelangt. 

Von Bedeutung für die Beurteilung der strukturellen Wirkung asym- 
metrischer aktiver Teile des Moleküls auf die pleochroitischen Eigen- 
schaften der kristallinen Flüssigkeiten mußte der Versuch sein, die asymme- 
trische Komponente im Ester auf die Seite der Säure zu stellen. So 
entstanden die stark pleozirkularen p-Anisol- un d p-Phenetolazo- 
phenolester und Azoxyphenolester der opt. akt. rechts- 
drehenden $-Methyladipinsäure®) (aus Citronellol), z. B. 


4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2036. 41908. 2) Heinr. Franke, Diss. Halle 49142; 
F.Stumpf, Diss. Göttingen 4914; Physikal. Z. 11, 780. 4940. 3) Z. physikal. Ch. 
85, 694. 4943. 4) L.W.Wasum, Diss. Halle 1928. 
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CH,— CH; - COOGH,N : NGH,OGR, 

OB; -CH “ 

CH,—CO0GH,N: NGH,OGR, 

und die ebenfalls kräftig pleozirkularen Bis- aryliden-akt.-#-methyl- 
cyelopentanone (aus d, en Der Z. B. 


CH,—CH- CH, 
| 
CH,0-GH,-CH=C ÜO=CH-@H,-0CH, 
| 7 


co 


Nach Messungen, die ich gemeinsam mit Ulrich Kirchner durch- 
führte, ergab 
ß8-Methyladipinsaures Piohetoire se en. kr. NER, 1.248— 255° 
(zers.) Schmpt. II 134°, 
4. in Lösung von Benzol; Temp. 48°; 589 mu; p= ra Dichte d = 0,8714; 
4 Dm Rohr; «= + 0,45°: 
[e]1® = + 29,9%; 


2. in kr.fl. einachsiger Schicht; Dicke = 0,0068 mm; 589 mu. 


Temp. Dreh für 4 mm 
12 ne Schichtdicke 
170° + 23,5° + 3456° 
460° + 25,5° + 3676° 
150° + 27,0° + 3974° 
440° + 29,50 ° + 4338° 
430° + 31,8° + 4676° 
120° + 36,9° —+ 5426° 
440° + 44,0° + 6029° 


bei 407° schieden sich die festen Kristalle aus. 


Die entsprechenden Verbindungen ohne das asym. Ö-Atom (ohne 
9-Methyl) sind kr.fl. und nicht‘ pleozirkular. Somit ergibt sich, daß 
die zirkularen und pleochroitischen Eigenschaften der kristal- 
linen Flüssigkeiten durch mindestens eine asym. opt. aktive 
Gruppe im Molekül angeregt werden. 

Man muß bei der Beurteilung der Zirkularpolarisation der kr.fl. Sub- 
stanzen das molekulare und das kristalline DEebunEsss Dr Dun 
unterscheiden. i 

Die stark pleochroitischen und zirkularen Eigenschaften der kristallinen 
Flüssigkeiten gehen im wesentlichen von deren kristallinem Gefüge aus, 
während das molekulare Drehungsvermögen in Lösungen oder in der 
amorphen Schmelze derselben Substanz sehr schwach sein und doch die 
davon ganz abweichenden opt. Eigenschaften der kristallinen Flüssigkeiten 
induzierend hervorrufen kann. Opt.akt. Lösungen und amorphe Schmelzen 
von kr.fl. Substanzen sind niemals pleochroitisch. 
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Wenn das Drehungsvermögen der opt. aktiven kristallinen Flüssigkeit 
molekular ist, so nähert es sich in seiner geringen Stärke dem der amorphen 
Schmelze, und dann fehlt auch der kristallinen Flüssigkeit der Pleochrois- 
mus, sowie das den pleozirkularen Schmelzen eigene Gefüge im mikros- 
kopischen Aussehen. Eine molekular opt. aktive, nicht pleochroitische 
kristalline Flüssigkeit unterscheidet sich, abgesehen vom Drehungsver- 
mögen, kaum von einer optisch inaktiven kr.fl. Schmelze. 

Die bei gleicher Wellenlänge gemessenen Differenzen zwischen dem 
molekularen und dem kristallinen Drehungsvermögen von ein und der- 
selben Substanz sind bei gleicher Drehungsrichtung sehr groß; die kristalline 
Drehung kann das vieltausendfache der molekularen betragen. Dies ist 
bei der Beurteilung der kristallinen Natur der Flüssigkeiten wohl zu 
beachten. 


Wichtiger noch erscheint mir unsere Feststellung, daß die kristal-. 


line und die molekulare Drehung bei gleicher Wellenlänge 
und gleicher Substanz entgegengesetzte Drehungsrichtung 
zeigen können. Ich glaube, daß diese Tatsache nicht vereinbar ist mit 
der Schwarm-Hypothese und auch nicht mit der oben erörterten Vor- 
stellung von der »kristallinfesten« Beschaffenheit der amorphen Schmelzen 
(S. 70). h 

Gemeinsam mit Ulrich Kirchner habe ich das Drehungsvermögen 
einiger pleozirkularer Cholesterinderivate sowohl in Lösung und in amorpher 
Schmelze, als auch im kr.fl. einachsig aufgerichteten Zustande unter- 
suchen können. Der Vergleich wird nur dadurch möglich, daß die amorphe 
Flüssigkeit in relativ dicker Schicht, die kristalline Flüssigkeit in sehr 
dünner Schicht zur Beobachtung kommt. Der Drehungssinn der Lösungen 
stimmt mit dem der amorphen Schmelze überein. 


Cholesteryläthylcarbonat; en.kr.fl. Schmpt, I 103°, kr.fest — kr.fl. bei 
82° (polymorph kr.fl.). 
4. inLösung von Benzol; Teınp. 18°, 589 mu; p= 17,42; d= 0,8868; 4 Dm Rohr; 


«= — 2,10°: 


[e] = — 3,99; 
3. in amorpher Schmelze bei 140°; 589 mu; 0,5 Dm Rohr; «410 = — 23,0°, für 
4 mm Schichtdicke ao = — 0,46°; 
3. in kr.fl. einachsiger Schicht; 589 mu; Dicke 0,0474 mm: 
Temp. für 4 mm 
in Drehung _ gchichtdicke 
90° eng 3° + 47,3° 
70° 9,7 + 40,3° 
50° -.0,90# + 54,9% ° 
40° + 1,2° + 69,1° 
30° + 1,7 + '98,0° 


Di 2; 


i 


86 ’ D. Vorländer 
Temp. 3 für A mm 2 
er Drebung schichtdicke 
25° 28° + 127° 
24° + 2,5° + 444° 
21° +29 +46 
20° + 3,0° 4433? 


Die kristalline Drehung ist von der Unterkühlung und Schichtdicke der Schmelze 
abhängig; auch der Pleochroismus wächst bei der Unterkühlung?). 


Der Charakter der Doppelbrechung. 
Einachsige Aufrichtung. 

Die auf chemischer Synthese ruhende Theorie von der Bedeutung 
der langgestreckten Moleküle habe ich in Zusammenhang gebracht mit 
der einachsigen Gestalt der flüssigen Kristalle?2). Wo die Möglichkeit 
besteht, Stäbchen, Kegel- oder zylinderförmige Gebilde und andere in 
einer Achse entwickelte Formen der flüssigen Kristalle senkrecht zur Achse 
zwischen gekreuztem Nikols zu beobachten, findet man gerade Aus- 
löschung. Konoskopisch treten bei Betrachtung senkrecht zur Achse 
keine Interferenzfiguren auf. Dagegen lieferten mir die auf einer ebenen 
Unterlage oder die zwischen zwei Glasflächen einachsig aufgerichteten 
flüssigen Kristallschichten ein umfangreiches Material zur konoskopischen 
Untersuchung parallel der Achse3). Die so gewonnenen Resultate stehen 
in Einklang mit der Messung der Brechungsexponenten®). 


So konnte ich die folgenden Sätze als allgemeingültig für die füssigen 
Kristalle ableiten: 

I. Optisch inaktive oder optisch aktive, nicht pleochroitische 
kristalline Flüssigkeiten haben bei einachsiger Aufrichtung 
optisch positiven Charakter der Doppelbrechung. 

II. Zirkularpleochroitische kristalline Flüssigkeiten haben 
bei einachsiger Aufrichtung optisch negativen Charakter der 
Doppelbrechung. 

Diese Sätze gelten auch für den Fall, daß ein und dieselbe Substanz 
dimorph ist und beide Arten entstehen läßt, die eine pleochroitisch opt. 
negativ (I), die andere nicht pleochroitisch opt. positiv (I); am Um- 


4) Vgl. auch B. Lenk, Diss. Halle 4943. Mehrere andere Cholesterinderivate 
verhalten sich bezüglich der entgegengesetzten Drehungsrichtung iman.ll. 
und im kr.fl. Zustande ebenso wie das Äthylcarbonat; Stoltzenberg, Miss, Halle 
1944, S. 26, 2) Krist-Nlüss. Subst. 4904, S. 76; Z. physikal. Ch. 61, 466. 4907; 
Physikal. Z. 15, 444. 4944. 3) Z. physikal. Ch. 61, 466. 4907; Ber. Dtsch. chem. Ges. 
41, 2048. 1908; Z. physikal. Ch. 75, 644. 1940; 88, 424. 1943; 88, 723. 1913; 85, 
697. 1943, 4) E. Dorn, Ann. Physik (4) 29, 533. 4909; Physikal.Z. 11, 777. 
4940, 14,979. 41913; Oberländer, Diss. Halle 4946; vgl. auch $. 78 dieser Abhandlung. 
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wandlungspunkt zwischen I und II verbleibt die opt. Achse in ihrer 
Stellung. 2 

Ich kenne keine Ausnahme von jenen Gesetzmäßigkeiten im Charakter 
der Doppelbrechung, und — ich möchte für alle Zukunft voraussagen — 
man wird auch niemals Ausnahmen finden. 

Bei einigen inaktiven kr.fl. Harzen ließ sich nachweisen, daß sie auch 
bei der Dehnung zu Fäden oder beim Aufstreichen auf eine Glasplatte 
mit Bezug auf die Längsrichtung der Streckung opt. positiv sind!). 

Nun sind allerdings die Kolloidphysiker gekommen und haben mir 
den Kirschgummi, den arabischen Gummi, die Gelatine, das Vanadin- 
pentoxyd (+ Wasser), das Salvarsan, den Kautschuk und viele andere 
Stoffe vorgehalten. Doch tritt damit lediglich zutage, wie notwendig 
es ist, alle solche inhomogenen Mischkörper abzusondern und nicht 
mit den homogenen kristallinen Flüssigkeiten in einem Atem zu nennen?). 
Viel näher liegt der Vergleich mit den einheitlichen, durch mechanischen 
Zwang doppelbrechend werdenden Ölen, den mechanisch anisotropen 
Ölen?), und hier zeigt sich wirklich eine Parallele bezüglich des I. Satzes. 
Auch hier ergaben alle anisotropen Öle mit Bezug auf die Zugrichtung 
positiven. Charakter der Doppelbrechung, während Kolloide, sogar in ihren 
einfacheren Gebilden, positiven oder negativen Charakter haben können. 
Ich fand kürzlich gemeinsam mit Ulrich Kirchner, daß das amorphe 
kolloide Metastyrol, zu Fäden gedehnt, mit Bezug auf die Längsrichtung 
des Fadens optisch negativ ist und in mechanisch anisotropen Lösungs- 
mitteln (Zimtsäureäthylester, Benzylbenzoat) deren positiven in negativen 
Charakter umwandelt®). Einachsig aufrichten (wie Gelatine beim Ver- 
dunsten ihrer Lösungen auf einer ebenen Unterlage) läßt sich das 
Metastyrol nicht; das Metastyrol verharrt infolge der vielen seiten- 
ständigen Phenyle trotz seiner vermutlich langen Gestalt im amorphen 
Dauerzustand. 

Immerhin kann man bei einigen suprakristallin-festen Verbindungen 
2eB.: 

OH,— CH; CH,—CH; 
| 


| 
OHCGH,MOGHICH:C CO: \....|:CHGH,NOGH,CH:C CH, 


Bla Sr 
co co 


namentlich in ihrem hohen Adsorptionsvermögen entfernte Analogien mit 
kolloidalen Komponenten der Naturstoffe finden. Das oben formulierte 


4) Vgl. auch Z. physikal. Ch. 118, 24. 41925. 2) Vgl.H. Zocher und Birstein, 
Z. physikal. Ch. (A) 142, 177. 4929: Über Mesophasen (Zwischenaggregatzustände). 
3) Z. physikal. Ch. 118, 4. 4925. 4) Z. physikal. Ch. 118, 26. 4925; vgl. den mit 


harzigen Kolloiden vermischten Äpfelsäureester. 


= 
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kr.feste, unschmelzbare Kondensprodukt aus p-Azoxybenzaldehyd 
und Cyclopentanon ließ sich von der bei der Kondensation an- 
gewandten Kalilauge durch noch so reichliches Waschen mit Wasser 
kaum trennen. 

Ferner kommen zum Vergleich mit den kristallinen Flüssigkeiten die 
weichen festen Kristalle in Frage (Fette, Paraffine, Wachse u. a.), 
die sich genau so wie kristalline Flüssigkeiten, nur etwas weniger ein- 
heitlich und straff, einachsig aufrichten lassen!). Solche weichen festen 
Kristalle von nicht pleozirkularen Eigenschaften — zirkulare und pleo- 
chroitische weiche feste Kristalle sind einstweilen noch nicht bekannt — 
werden in einachsiger Aufrichtung ebenfalls optisch positiv. 

Eine einzige, viel zitierte Ausnahme sollte das Lanolin bilden mit seiner 
negativen Doppelbrechung?). Ich habe jedoch gefunden, daß diese Angabe auf einem 
Irrtum beruht. Das käufliche Lanolin enthält Wasser, von dem es, um es überhaupt 
einachsig aufgerichtet konoskopisch beobachten zu können, befreit werden muß, und 
außerdem ist Paraffin im Lanolin enthalten. Nicht nur das wasserfreie Lanolin, 
sondern auch das wasser- und paraffinfreie Adeps Lanae anhydricus haben 
nach meinen Versuchen in einachsiger Aufrichtung positiven Charakter der 


Doppelbrechung. Freies, unacyliertes Cholesterin,- das im Adeps Lanae ent- 
halten ist, läßt sich nicht einachsig aufrichten?). 


Der Vergleich der flüssigen mit den weichen festen Kristallen ist in 
anderer Richtung bemerkenswert. Paraffin, Tristearin, Cetyl- 
alkohol und Wachs sollen in länglichen, opt. negativen Nädelchen 
niederer Symmetrie, zweiachsig kristallisieren®). Wenn solche Kristalle 
nun bei der kapillaren Streckung. zwischen zwei Glasflächen, wie ich 
nachgewiesen habe, optisch positiv sind, so bedeutet das so viel, als daß 
negative Kristalle bei der einachsigen oder nahezu einachsigen Aufrichtung 
opt. positiv werden können. Man kann also aus dem opt. positiven 
Charakter einachsig aufgerichteter Schichten keinen unbedingten Schluß 
ziehen auf die ursprünglich frei entwickelte Form der Kristalle. 

Ich möchte dieses Ergebnis auf die kristallinen Flüssigkeiten über- 
tragen. Man wird bekennen müssen, daß man aus dem Charakter der 
Doppelbrechung flüssiger einachsiger Kristallschichten nicht mit Sicher- 
heit die Art der Doppelbrechung und die Form der flüssigen Kristalle 
in ungezwungenem Wachstum bestimmen kann, losgelöst von Adhäsion, 
Kapillarität, Oberflächenspannung und anderen äußeren und inneren 
Einflüssen. Behaupten läßt sich nur, daß die Neigung zur einachsigen 
Ordnung bei kristallinen Flüssigkeiten außerordentlich groß ist. So- 


4) Z. physikal.Ch. 129, 435. 4997. 2) H.Rohmann, Physikal. Z. 20, 286. 
1949, 3) Die Angabe »das Lanolin ist kr.fl.« (in Z. physikal, Ch. 129, 437, Anm. 3) 
trifft nicht zu: Lanolin und adeps lanae anhydricus sind nicht kr.fl. 4) Ambronn 
und Frey, Das Polarisationsmikroskop. Leipzig, Akad. Verl.-Ges. 1926, S. 473. 
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_metrie der länglichen Moleküle. Die Moleküle können vielachsig sein und 
doch mit einer dominierenden Achse die einachsig geordneten kr.fl. 
Schichten geben. 

Vielleicht steckt das Geheimnis der flüssigen Kristalle nicht in ihrer 
Ein-, Zwei- oder Dreidimensionalität, sondern in ihrer mischdimensio- 
nalen Gestaltung unter Vorherrschaft von wenigstens einer 
Dimension, ganz nach dem Vorbilde der Moleküle, welche die 
kr.fl. Ordnung verursachen. 


Halle S. im März 4930. 
Eingegangen am 4. April 1930. 
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Experimentelle und theoretische Begründung 
der Schwarmbildung in flüssigen Kristallen. 


Von 


L. S. Ornstein. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) 
(Mit 4 Textfiguren.) 


1. Einleitung. 

Ich möchte in diesem Aufsatz die Beweise bringen, die man für die 
Schwarmhypothese der flüssigen Kristalle geben kann. 

Bevor ich dazu übergehe die experimentellen Tatsachen zu diskutieren, 
ist es gut, eine Charakterisierung der genannten Hypothese zu geben. 
Dazu fangen wir mit einem einfacheren Falle an. Wenn man ein Gas 
betrachtet, so treten darin bekanntlich Dichteschwankungen auf, die von 
Punkt zu Punkt verschieden sind. Beim Studium der Opaleszenzerschei- 
nungen in Gasen hat man immer die örtliche Unabhängigkeit dieser 
Dichteschwankungen vorausgesetzt, man gelangt dann zu Formeln, welche 
die experimentellen Ergebnisse gut darstellen solange man weit genug vom 
kritischen Punkte gas-flüssig entfernt ist, dasselbe gilt auch für Gemische 
abseits von einem kritischen Mischungspunkt. Am kritischen Punkt selbst 
führen die elementaren kinetisch-optischen Betrachtungen zu einer Un- 
möglichkeit: es ist nach dieser Theorie die Opaleszenz dort unendlich. 
Wie Zernike und ich gezeigt haben, liegt das daran, daß die Dichte- 
schwankungen in der Nähe des kritischen Punktes nicht als unabhängig 
betrachtet werden können, wie es die elementare Theorie tut). 

Hat die Dichteschwankung in einem bestimmten Punkt einen gegebenen 
Wert, so wird die Wahrscheinlichkeit für die Dichteschwankungen inner- 
halb der Wirkungssphäre der molekularen Kräfte dadurch beeinflußt 
werden. Aber die Dichteschwankungen innerhalb der Wirkungssphäre, 
die eine Korrelation mit derjenigen im betrachteten Elemente haben, üben 


4) L. S. Ornstein und F. Zernike, Accidental deviations of density and 
opalescence at the critical point of a single substance. Proc. Acad. Amsterdam 17, 
793, 4944. F. Zernike, The clustering tendency of the molecules in the critical state 
and the extinction of light caused thereby Proc. Akad. Amsterdam 10, 4520, 4946. 
— L.S. Ornsteinund F. Zernike, Die linearen Dimensionen der Dichteschwan- 


kungen. Physikal. Z. 10, 134, 4948. — L. S. Ornstein und F. Zernike, Physikal. 
Z. 27, 764, 4926. 
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wiederum innerhalb ihrer eigenen Wirkungssphäre eine Wirkung aus. In 
dieser Weise entsteht eine Korrelation der Schwankungswahrscheinlich- 
keit für Volumenelemente mit dem erst betrachteten, über dessen direkten 
Wirkungsbereich hinaus und man sieht also leicht ein, daß eine derartige 
Wirkung sich weit über die Wirkungssphäre hinaus bemerkbar machen 
kann. Die Gebiete, über welche diese indirekte Korrelation besteht, sind 
die Schwärme der Dichteschwankung, deren theoretische Begründung 
und numerische Berechnung in den zitierten Arbeiten gegeben ist. Ich 
möchte darauf hinweisen, daß sie in thermodynamisch vollkommen de- 
finierten Phasen bestehen und daß sie auf den Wert der thermodynamischen 
kanonischen Größen und daher auf die Gleichgewichtsbedingungen ohne 
irgendeinen Einfluß sind. 

Bei den flüssigen Kristallen kann man nun ähnliche Betrachtungen 
entwickeln; ich werde die mathematische Formulierung auf S. 416 geben, 
möchte aber jetzt auf das Prinzip eingehen, damit wir eine zunächst 
qualitative Grundlage für die Diskussion der Experimente besitzen. Wir 
nehmen an, daß die Moleküle der Flüssigkeit nicht nur an- 
ziehende und abstoßende Zentralkräfte ausüben, sondern daß 
sie auch Kräftepaare aufeinander ausüben, die von dem Ab- 
stand abhängen und die wie die molekularen Kräfte im all- 
gemeinen nur über kleine Distanzen wirksam sind. 

Wenn also jetzt die Richtung eines bestimmten Moleküls gegeben ist, 
so wird die Wahrscheinlichkeit der Richtung der innerhalb der Wirkungs- 
sphäre gelagerten Moleküle dadurch beeinflußt werden. Denken wir uns 
daß eine starke Tendenz zur Parallelstellung da ist. Die erwähnten Mole- 
küle werden dann eine Tendenz haben, den Gegebenen parallel zu stehen, 
sie werden aber für sich einen gleichen Einfluß auf ihre Umgebung aus- 
üben und so weiter. So wird die Tatsache, daß ein Molekül eine ge- 
gebene Richtung hat, sich in der Wahrscheinlichkeit für die Richtung der 
umgebenden Moleküle bis weit über die Wirkungssphäre dieses Moleküls 
ausdehnen können. Den mittleren Bereich, wo solch eine Wirkung sich 
bemerkbar macht, kann man den Schwarmradius nennen. Ob diese 
Erscheinung existiert, wird von Gestalt und innerem Bau des Moleküls 
abhängen. Es ist wohl selbstverständlich, daß sie sich bei Kugelsymmetrie 
aller Eigenschaften nicht bemerkbar machen kann. Hat man aber axiale 
Symmetrie, so ist die Möglichkeit der Schwarmbildung da, obwohl sie 
auch für solche Moleküle nicht notwendig vorhanden sein muß. Wie 
Oseen!) gezeigt hat, gibt es dann noch die Möglichkeit einer orientierten 
und einer nichtorientierten Phase, die koexistieren können. 


keiten, Svenska Akad. Handl. 61, 2, 1924. 
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Sind nun die Schwärme möglich, so werden diese gegenüber äußeren 
Kräften oder Kräftepaaren in mancher Hinsicht sich als selbständige. Ge- 
bilde verhalten. Die Arbeit, welche notwendig ist um die Orientierung 
innerhalb der Schwärme zu stören, ist u. a. größer als diejenige, welche 
notwendig ist, um die Gebiete ungefährer Parallelstellung gegeneinander 
zu drehen, und daher werden die durch Zufall gebildeten Gebiete sich in 
größerem oder kleinerem Maße als Individuen gegenüber äußeren Ein- 
flüssen verhalten. Dadurch ist kein wesentlicher Unterschied zwischen 
der sogenannten Kristallhypothese und der Schwarmhypothese vorhanden. 
Wobei man aber bedenken muß, daß dabei von einer Gitterstruktur keine 
Rede ist. Die Flüssigkeit wird sich gegenüber äußerer Einwirkung als 
ein Aggregat von homogenen Gebieten von verschiedener Orientierung 
verhalten. 

Das experimentelle Material das die Hypothese begründen kann, ist 
also dasjenige, das sich mit dem Verhalten derartiger Aggregate gegen- 
über äußeren Wirkungen beschäftigt. 

Bekanntlich ist es möglich, in flüssigen Kristallen eine Parallelstellung 
der gesamten Schwärme zu erhalten. Die so erhaltene pseudo-isotrope 
Flüssigkeit zeigt bestimmte Eigenschaften, die man auch den homogenen 
Elementargebieten zuschreiben kann, man hat dann zu zeigen, daß da- 
durch die Eigenschaften des Aggregats verstanden werden können. 


Ich werde nun im folgenden besprechen: 

4. Die Extinktion des Lichtes in flüssigen Kristallen, wobei gezeigt 
wird, daß man diese erklären kann, wenn man eine Schicht als ein Aggregat 
doppelbrechender Schwärme auffaßt. 

2. Die Wirkung eines Magnetfeldes auf die optischen und elektrischen 
Eigenschaften, die wiederum durch einfache Annahmen über die Schwärme 
hergeleitet werden können. Analoges gilt für ein elektrisches Feld. 

3. Die Wirkung der Gefäßwände, welche bei den behandelten Er- 
scheinungen sich schon bemerkbar macht, die aber in einem thermischen 
Effekt durch Moll und Ornstein beschrieben worden ist und in einer 
durch A. v. Wyk in seiner Utrechter Dissertation beschriebenen kristall- 
optischen Erscheinung, stark zum Ausdruck kommt. 


Ich werde, nachdem ich die phänomenologische Theorie der Erschei- | 


nungen behandelt habe, zum Schluß die statistisch-mechanische Begrün- 
dung der Schwarmhypothese geben. 


2. Die Lichtzerstreuung in flüssigen Kristallen. 
Bekanntlich zeigen räumlich ausgedehnte Massen flüssiger Kristalle 
eine ziemlich starke Lichtzerstreuung. Da die Art der Wellenlängen- 
abhängigkeit einer Trübung Aufschlüsse über ihren Ursprung geben kann, 
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so war es interessant, diese zu untersuchen. In meinem Auftrage tat 
Frl. R. Riwlin dies nach einer photographisch-photometrischen Methode 
"in ihrer Utrechter Dissertation). Das erste Resultat der Messungen, das 
wir hervorheben wollen, war, daß die Zerstreuung nicht mit »* propor- 
tional ist, daß also keine molekulare Zerstreuung nach Rayleigh vor- 
liegt. Nun setzt sich die Durchlässigkeit der Substanz in ebenen Schichten, 
die als Maß der Zerstreuung diente, aus zwei Teilen zusammen: a) wahre 
Absorption, b) Absorption durch Zerstreuung (Extinktion).. Wenn nun 
nicht zu dicke Schichten gebraucht werden und die wahre Absorption 
nicht zu stark ist, kann man die experimentell gefundene Durchlässig- 
keit als ein Produkt auffassen, das man erhalten würde, wenn Absorption 
und Zerstreuung für sich wirkten?). 

Frl. Riwlin hat nun angenommen, daß die wahre Absorption für 
die isotrop flüssige und flüssig kristallinische Phase die gleiche ist und 
dann aus ihren Messungen die reine Extinktion bestimmt. Sie hat dies 
begründet durch die Behauptung, daß die Absorption eine molekulare 
Erscheinung ist. Nach Messungen von Herrn A. v. Wyk ist zwar die Ab- 
sorption von flüssig-kristallinischen Schichten, welche durch ein Magnetfeld 
parallel gerichtet sind, viel größer als diejenige der isotropen Phase. Es 
würde dies darauf hinweisen können, daß die beiden Phasen aus ver- 
schiedenartigen Molekülen aufgebaut sind. Wir werden aber doch mit den 
Tatsachen der Riwlinschen Dissertation weiter arbeiten, da kein anderes 
Material vorliegt und von v. Wyk nur wenige Messungen, übrigens an 
anderen Präparaten, vorliegen. 

Wenn man die erhaltene Durchlässigkeit (D) (nach Eliminierung der Ab- 
sorption also) logarithmisch gegen den Logarithmus der Dicke (d) der unter- 
suchten Präparate abträgt, so bekommt man für jede Wellenlänge eine 
Kurve. Diese log d — log D-Kurven bilden eine Schar. Denn man findet, 
daß für je zwei ausgewählte Wellenlängen die Kurven in der log d- Rich- 
tung äquidistant sind. So findet man z. B. für die Wellenlängen A — 661 
und A = 560 bei einer Durchlässigkeit D einen Abstand log d in mm, 
der gegeben ist in der Tabelle I. 


Tabelle 1. 
Din % | 30] 30| 50 | 1,0] a0 | 14 | 20 | 30 | so 


logd in mm Abstand 13,3 | 13,1 | 13,4 13,2 13,5] 14,0] 14,0| 14,6 | 14,5 | 13,8 


Mittel 43,7 mm. 


4) R. Riwlin, Das Wesen der Lichtzerstreuung in flüssigen Kristallen. Diss. 
Utrecht 4924. 2) In einer Utrechter Dissertation von Herrn Dreosti Absorpsoie en 
Verstrooing ranlig in Melkglas (4930) wird diese Frage für absorbierende Kolloide 
ausführlich diskutiert. 
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Man kann dies Resultat auch so ausdrücken: die gleiche Durchlässig- 
keit wird für zwei Wellenlängen erhalten, wenn die Dicken der betreffen- 
den Schichten ein gegebenes nur von den Wellenlängen abhängiges Ver- 
hältnis haben. 

Es liegt nun die Frage vor, wie man ein derartiges Verhalten der 
Lichtstreuung erklären kann. Es gelingt dies, wenn man eine Betrach- 
tung anwendet, die zuerst durch W. H. Julius auf die Sonnenatmosphäre 
qualitativ angewandt und später durch Ornstein und Zernike mathe- 
matisch eingekleidet wurde. Julius dachte sich in der Sonnenatmosphäre 
Gebiete von verschiedenem Brechungsindex und hob hervor, daß durch 
die unregelmäßige Brechung in derartigen Gebieten ein ebener Wellenzug 
fächerförmig auseinandergebrochen wird, wodurch eine besondere Art 
Lichtzerstreuung entsteht. Mathematisch ist das Problem analog dem der 
Streuung von Elektronen an Atomen, wenn dieselben über kleine Winkel 
abgelenkt werden — ein Problem, das vor kurzem durch Bothe behandelt 
worden ist. Die Betrachtungen von Ornstein und Zernike beziehen 
sich auf ein Medium, in welchem zufällige Gradienten des Brechungs- 
koeffizienten bestehen !). 

Ein Lichtstrahl, der dieses Medium durchsetzt, wird auf unregelmäßige 
Weise gekrümmt. Ist also ein Bündel ursprünglich paralleler Strahlen breit 
in Vergleich zu den Dimensionen der Gebiete mit konstantem Brechungs- 
index, dann wird es kegelförmig gestreut werden. Ist J, die Intensität 
des parallelen senkrecht auffallenden Lichtbündels, so wird die Intensität 
J desjenigen Lichtes, das in einen Punkt x hinter der Einfallsebene aus- 
gestrahlt wird, in einer Richtung 9 mit der X-Achse, außer von J, auch 
von x und 9 abhängig sein und wird also durch 

J f(x, 0) 
dargestellt werden können. 
Für diese Funktion ist in der zitierten Arbeit die Gleichung 
sin 0 cos oT = a [cos 6 35, + sin 0] 
hergeleitet worden. Der Parameter w?2, der in dieser Gleichung auftritt, 
hat die Bedeutung des mittleren Quadrates der Streuwinkel pro Einheit 
des durchlaufenen Weges. 

Falls wir nun diese Betrachtung auf die Lichtzerstreuung in flüssigen 
Kristallen anwenden wollen, können wir uns auf den Standpunkt stellen, 
daß ein flüssig-kristallinisches Präparat aus Teilgebieten (Schwärmen) be- 
steht, die eine bestimmte Doppelbrechung besitzen deren Hauptachsen aber 
nach Zufall geordnet sind. An den Trennungsflächen der Gebiete wird 


4) Pr. Acad. Amsterdam 21,445, 1917. 
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Brechung und Reflexion auftreten wegen der genannten verschiedenen 
Orientierung der Schwärme. Man kann nun zeigen, daß der mittlere 
Reflexionskoeffizient für ein derartiges Gebilde dem Quadrat der Doppel- 
brechung proportional ist, also "v (n, — n,)? wenn n, und n, gewöhn- 
lichen und außerordentlichen Brechungsindex darstellen. Die Größe w? 
der gegebenen Gleichung wird also zu (n, — n,)? proportional sein. 


Tabelle II. Durchlässigkeit von p-Azoxyanisol. 


0,240 | 
639 | 0,246 || 1,35 
617 | 0,254 | 1,97 
596 | 0,264 || 1,20 
577| 0,272 || 1,43 
560 | 0,283 | 4,03 
546 | 0,294 | — 
533 | 0,305 | — 
sa 0315| — 
3510| 0,826 | — | 
Mittel | 820 | | 874 | | | 
Tabelle IH. Durchlässigkeit von Anisaldazin. 
D=35 D=40 D=A44 D= 20 D=30 
A Ne d |an.—no)? d | din. no)? 
664 | 0,264 1406 7,39 || 76 5,28 | 60 118 | 45 313 || 30 2,09 
639 | 0,270 |400 7,29 | 7 517. | 56 4,08 | 42 3,06 || 97 4,97 
6147| 0,277 || 9% 7,20 || 67 52 | 5% 4,464 || 40 3,06 || 36 1,99 
596 | 0,284 | 92 7,39 || 65 522 | 52 418 | 38 3,07 | 26 2,09 
577| 0,290 | 86 7,23 || 635 5,27 | 50 449 | 37 312 || 25 2,10 
560 | 0,297 | 83 7,31 || 58 512 | 47 4,46 || 35 3,09 || 225 | 1,98 
546 | 0,303 | 79 7,23 || 56 5,13 || 45 s13 | 335 | 3,07 | 22 2,02 
533 | 0,340 || 76 7,30 | 54 520 435 | 447 || 825 | 312 ||245 | 2,06 
s10| 0,283 | 67,51 7,10 || 475 5,05 || 38 4,00 | 285 | 3,00 || 48 1,89 
499 | 0,833 | 66 | 7,19 || #7 5,08 || 37 „04 | a5 | 2,99 |A75 | 4,9 
Mittel | | 726 | | 57 | | sus | ehr | 3,04 


Haben wir nun ein Präparat der Dicke d, dann stellt Jof(d, 0) die 
austretende Intensität in der Richtung 0 dar. Die allgemeine Lösung der 
Gleichung bei gegebener Randbedingung ist schwierig, man kann aber 
zu wichtigen Schlüssen gelangen ohne diese Lösung zu kennen. Wie man 
leicht sieht, kann man die Gleichung in die Form 
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sin 0 cos 6 
bringen. Als Veränderliche tritt also ®®x auf. Hat man nun zwei Fälle 
wo 256 dasselbe ist und wobei auch die Bedingung fir —=0undz—=d 
analog ist — bei = 0 gegebene senkrechte Einstrahlung und bei z—= d 
Einstrahlung null —, so ist auch die Lösung für beide Fälle die gleiche. 
Nun ist aber /(d, 0) für 6= 0 nichts anderes als die Größe, die wir die 
Durchlässigkeit genannt haben, diese wird also die gleiche sein für alle 
Fälle, für die »&®@ gleich ist. Die Tatsache, daß für zwei Wellenlängen 
das Verhältnis der Dicken bei gleicher Durchlässigkeit konstant ist, stimmt 
mit der Theorie. Es bleibt nun übrig zu prüfen, ob wir für zwei Wellen- 
längen die gleiche Durchlässigkeit erhalten, wenn wid, = w}d,. Die 
experimentelle Bestätigung hierfür hat Frl. Riwlin gegeben. Die Tabellen 
II und III geben ihre Resultate für p-Azoxyanisol und Anisaldazin. Sie 
enthalten die Werte von d (n, — %)? für verschiedene Werte der Durch- 
lässigkeit D (in °/,). Der Wert von n, — n, ist dabei aus Messungen an 
der pseudoisotropen Phase entnommen). 

Die Übereinstimmung ist, wie man sieht, sehr gut. Es ist weiter zu 
bemerken, daß auch aus dem Vergleich der beiden Substanzen noch eine 
Bestätigung der Theorie erhalten werden kann. Wenn man nämlich für 
zwei verschiedene Substanzen eine gleiche Durchlässigkeit erhält, muß, 
da für beide wieder Differentialgleichung und Randbedingung gleiche Form 
haben, »&2d wieder gleich sein. Nun ist = C(n, — n)?. Also ist für 
die eine w?d; — Cy(n, — no)?d,, für die andere wid, — CO, (ne — nü)?d,. 
Ist daher D gleich, so ist 


(n. — no)? dh PB. & 
mn], GG 

Vergleicht man für zehn Werte von D C,/C,, sö findet man im Mittel 
4,1 mit mittlerer Schwankung der Einzelwerte von nur 3%. Bevor wir 
zu den weiteren Fragen übergehen, möge der Beweis nachgeholt werden, 
daß «w? proportional (n, — n,)? ist. 

Wir fassen die trübe Lösung als ein Aggregat von doppelbrechenden 
Schwärmen auf. Wir denken uns nun zwei derartige Gebiete die eine 
ebene Trennungsfläche haben. ‚ Die Hauptachsen der Gebiete mögen durch 
Polar-Koordinaten (p, ı) und (p’, ı') gegeben sein relativ zur Normale 
der Trennungsebene als Polarachse. Denken wir uns zur Vereinfachung 
— da es sich nur darum handelt, die Werte von w? und (n, — n,)? im 
Prinzip in Beziehung zu bringen — eine ebene Welle einfallend parallel 


4) Vergleiche hierfür die zitierte Dissertation. 
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zur Normale; dann gilt für die elektrische Kraft und die dielektrische 
Verschiebung 

D2 = &ı Er Dy= &3 E, D, = &3;E, 

D=4l D=echR, D=eh, 
wenn man annimmt, daß die Differenz der Hauptdielektrizitätskonstanten 
& — &, klein gegenüber &, und &, ist. Für das Reflexionsvermögen og 
gilt nach der bekannten Theorie die Reflexion 


&99 + 832 — 2 V E99 &2 
&99 + &22 + 2 V en ed 


BAER 


Bedenkt man daß: 
&99 = & 008?p + & sin? p 
&22 = & 008?p' + & sin?p’ 
so findet man, wenn man die Entwicklung bei dem niedrigsten- Term in 
& — & abbricht 


a 
rn Ben (cost p + cos? p’ — 2 cos? p cos? p'). 
2 


Für den mittleren Reflexionskoeffizienten bei vollständiger Unordnung 
der Achsen also 
(&ı — &)? 
fer, 09 LE nm iin 


Fe a: 
Lan 00 7 (Mo — ne)? = 75 Mo — Ne). 


‘Da nun dieser mittlere Reflexionskoeffizient ein Maß für die Streuung 
ist, ist die Größe w2 proportional zu 9 und daher zu (n, — n,)?, wie wir 
in der phänomenologischen Betrachtung angenommen haben und durch 
die Experimente bestätigt fanden. 


3. Einfluß eines Magnetfeldes auf die Extinktion. 


Es ist schon seit langem bekannt, daß ein Magnetfeld einen großen 
Einfluß auf die Durchlässigkeit eines flüssig-kristallinischen Präparates 
ausübt. Dieser Einfluß ist nach obigem zu erwarten, wenn ein solches 
Feld einen Einfluß auf die Orientierung der Schwärme besitzt. Wenn 
ein starkes Feld alle Schwärme z. B. parallel richtet, so wird keine innere 
Reflexion mehr auftreten können, und es liegt nahe, anzunehmen, daß 
man, wenn man ein Feld allmählich von Null bis auf einen großen Wert 
wachsen läßt, eine gleichmäßige Zunahme der Durchlässigkeit stattfinden 
wird. Die Versuche von Moll und Ornstein!) haben gezeigt, daß im 


4) W. J. H. Moll und L. S. Ornstein, Versl. Akad. Amsterdam 25, 682. 4946, 
25, 1112. 4917. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 7 
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allgemeinen die erwartete Erscheinung statthat, daß aber doch wesent- 
liche Abweichungen auftreten, deren Betrachtung das Verständnis des 
Problems der flüssigen Kristalle fördern kann!). 

Es wurde bei den erwähnten Messungen die Durchlässigkeit im Magnet- 
felde mit Hilfe von Thermosäule und Galvanometer gemessen. Als Licht- 
quelle diente ein Nernststift, ein Monochromator wurde nicht verwandt, 
so daß die Messungen sich auf ein ziemlich breites infrarotes Gebiet be- 
ziehen. Das Licht durchlief ein Präparat, das sich in einer ebenen Küvetle 
befand in senkrechter Richtung, das Magnetfeld war entweder parallel 
dem Lichte also senkrecht zur Küvette oder senkrecht zum Lichtweg 
also parallel zur Küvette gerichtet. 


Schematisch dargestellt findet man die folgenden Erscheinungen: 


a) Feld senkrecht zur Küvette. 


Wenn ein Magnetfeld senkrecht zur Küvette angesetzt wird, tritt erst 
eine Trübung ein, wonach ziemlich langsam eine Klärung auftritt bis zu 
einem Sättigungswert der vom Felde abhängt. Wird danach das Feld 
wieder fortgenommen, so tritt sofort eine starke Trübung ein — und die 
erreichte Trübung ist viel größer als diejenige im Anfangszustand. Wird 
nun zum zweiten Male das Feld erregt, so steigt jetzt die Durchlässigkeit 
fast momentan und zum gleichen Sättigungswert wie zum ersten 'Male. 
Wartet man nach dem Fortnehmen des Feldes sehr lange Zeit (etwa 
24 Stunden) so wird die Trübung, die vor jeder Einwirkung des Feldes 
bestand, wieder erreicht. Die Durchlässigkeit wird um so größer, je stärker 
das Magnetfeld gewählt wird — bis zu einer Sättigung, wo keine Trübung 
mehr anwesend ist. 


b) Feld parallel zur Küvette. 


Eine ganz andere Erscheinung zeigt sich, wenn wir ein Feld parallel 
zu den Wänden der Küvette erregen. Die Trübung verringert-sich dann 
plötzlich und die Durchlässigkeit erhält einen stationären Wert. Wird 
jetzt das Feld abgeschaltet, so sinkt zwar die Durchlässigkeit, aber nur 
um einen viel geringeren Betrag als im Fall a. Wiederholt man den 
Versuch, so tritt jetzt nur eine kleine Steigerung der Durchlässigkeit 
auf. Wartet man nach Absetzen des Feldes eine sehr lange Zeit, so 
stellt sich auch hier der anfängliche Zustand, geringere Durchlässigkeit, 
wieder ein. 

4) Bei den späteren Untersuchungen von Herrn A. v. Wyk hat sich ähnliches er- 
geben, die Resultate sind aber nicht genügend weit verfolgt worden, da eine andere 
weiter unten zu besprechende Erscheinung von größerem Interesse schien. 


En 


Fr 


z EUREN TUR re NE! = eg) 4 2 ni ur - u 
er e Begründung der Schwarmbildung in flüssigen Kristallen. 9 
“ 5 gr - 
= e) Zuerst ein Feld parallel zur Küvette, dann ein Feld e 
senkrecht zur Küvette. ‚ A 


Es zeigen sich nun beim Ansetzen des senkrechten Feldes Erschei- 
nungen, die analog sind zu denjenigen, die auftreten, wenn das Feld zum 
erstenmal bei einem Präparat erregt wird, aber in verstärktem Maße. So 
ist die Trübung, die hier beim Ansetzen des Feldes auftritt, viel stärker 
wie dort bei gleichem Felde. 


A £ I 


Fig. 1. Magnetfeld Küvette, Ex-festes Präparat. 


E n 
z @) 


Fig. 2. Magnetfeld | Küvette, Ex-isotropes Präparat. 


A 15 7 
) 
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(2) 
Fig. 4. Magnetfeld |] Küvette, Ex-isotropes Präparat. 
Fig. 4—4. Durchlässigkeiten bei Ein- und Ausschalten von Magnetfeldern. 


Sehr interessant ist auch die Verschiedenheit im Einfluß des Feldes 
in allen genannten Fällen, je nachdem man die kristallinische Flüssigkeit 
erhalten hat durch Schmelzen der festen oder durch Abkühlung der iso- 
tropen Phase). 


4) Es möge bemerkt werden, daß der Widerspruch, der zwischen verschiedenen 
Experimentatoren betreffs der Wirkung des Feldes besteht, dem zuzuschreiben ist, 
daß sie nicht darauf geachtet haben, ob das Feld zum ersten Male und in der aus 
fester oder isotroper Phase entstandenen flüssig-kristallinen Phase erregt ist 

7* 
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Die Figuren stellen die Durchlässigkeit (Ordinate) als Funktion der 
Zeit dar. Fig. 4 und 2 geben die Wirkung eines senkrechten Feldes von 
etwa 1400 Gauß auf ein Präparat, das (1) geschmolzen aus fest, (2) durch 
Abkühlung aus isotrop entstanden ist. 

A, E und J sind Nullausschläge. B ist der Ausschlag beim frisch 
entstandenen Präparat, bei C wird das Feld erregt, bei D abgesetzt, bei 
G wieder erregt, bei H abgesetzt. 

Die Fig. 3 und 4 geben für den ex-festen und ex-isotropen Zustand 
erst die Wirkung eines parallelen Feldes, bei @ zeigt sich dann der Ein- 
fluß eines senkrechten Feldes nachdem bei D das parallele Feld abgesetzt 
ist (A, E und J sind wieder Nullausschläge). 

Fragen wir nun wie man diese Tatsachen deuten kann, so ist es klar, 
daß man mit der Wirkung des Magnetfeldes allein nicht auskommt, denn 
‘wäre das so, so würde ein Einfluß der Richtung des Feldes in Bezug 
auf die Wände nicht denkbar sein. Es muß daher auch eine Wand- 
wirkung existieren und zwar sieht man leicht ein, daß die Wände mit 
dem parallelen Feld zusammenwirken, während beim Feld senkrecht zur 
Wand die Wandwirkung entgegengesetzt ist. Da nun in dünnen Schichten 
durch die Wandwirkung die Schwärme einander und der Wand parallel 
gestellt werden und kristallographisch eine so gerichtete Schicht sich als 
ein Kristall mit der Achse parallel zur Wand verhält, liegt es nahe, an- 
zunehmen, daß ein Feld ein Kräftepaar auf die Schwärme ausübt, das 
diese Achsen dem Felde parallel zu orientieren strebt. 

Hat man eine Schicht zwischen parallelen Wänden so werden die 
Schwärme, die an der Wand grenzen, durch dieselbe parallel gerichtet. 
Die in der Einleitung erwähnte Korrelation der Wahrscheinlichkeit hat 
zur Folge, daß diese Tendenz zur Parallelstellung sich bis weit in die 
Schicht fortpflanzt. Es ist daher eine gewisse Ordnung vorhanden und 
die Größe w? ist also kleiner, wie sie ohne die Wirkung der Wände 
sein sollte; die Durchlässigkeit bei gleicher Dicke ist also größer. 

In der Dissertation von Frl. Riwlin wird die Extinktion in Ex-fest 
und Ex-flüssig verglichen. Die Durchlässigkeit des ersteren ist etwas 
größer, der Unterschied läßt sich deuten, indem man in Ex-fest eine 
stärker orientierte Schicht voraussetzt, was mit dem Schmelzen von ganzen 
Kristalliten zu großen Schwärmen zusammenhängen kann. 

Wird jetzt ein Feld senkrecht zur Wand angesetzt, so tritt durch die 
ganze Flüssigkeit eine Tendenz zur Parallelstellung zum Felde auf. Es 
ist daher leicht ersichtlich, daß die erste Folge eine Vergrößerung der 
Unordnung (Wettstreit zwischen Wandkräften und Feld) sein wird. Bald 
aber überwiegt das Magnetfeld und es tritt durch die ganze Flüssigkeit 
eine dadurch bestimmte Ordnung auf, die sich in einer Vergrößerung der 
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Durchlässigkeit zeigt. In Ex-fest ist wegen der größeren orientierten 
Gebiete ein starkes Überwiegen der Wandkräfte zu erwarten, wobei eine 
große Extinktion auftreten kann, indem die Schwärme, die an der Wand 
haften, durch das Magnetfeld deformiert werden. 

Die sehr interessante Tatsache, daß die Einstellung im Felde Zeit be- 
ansprucht, erklärt sich dadurch, daß gegen das Drehen der Schwärme 
eine Reibung und sehr stark eine elastische Gegenwirkung auftritt. Schaltet 
man nun das Feld ab, so ist die Ursache der Ordnung fortgenommen und 
die desorientierende Wirkung der thermischen Bewegung und der elastischen 
Deformation kann das fast momentane Entstehen des ungeordneten Zu- 
standes erklären. Die unmittelbar an der Wand liegenden Schichten 
werden nun wohl momentan parallel gerichtet werden, aber wegen der 
Kleinheit ‘der Kräfte, die für die Wahrscheinlichkeitskorrelation verant- 
wortlich sind, wird das Einstellen der anfänglich anwesenden Ordnung 
viel Zeit nehmen. Setzt man nun das Feld bald zum zweiten Male an, 
so ist der Zustand dermaßen ungeordnet, daß zu keiner Gegenwirkung 
Anlaß da ist, und daher tritt unmittelbar die Einstellung auf. In Ex-fest, 
wo viel dickere Schichten orientiert sind, sind die Wirkungen dadurch 
verständlich. 

Grundverschieden sind nun die Erscheinungen im parallelen Magnet- 
felde. Die Schwärme sind zwar durch die Wand parallel gerichtet, aber 
es gibt keine Vorzugsrichtung in der Wand. Bringt man nun ein Feld 
parallel zur Wand an, so wirken Wand und Magnetfeld zusammen und 
überdies ist jetzt eine Vorzugsrichtung vorhanden. An der Wand wer- 
den also die Schwärme parallel zu dieser Richtung gedreht, während im 
Innern die schon anwesende Korrelation verstärkt wird und eine Schicht 
mit der’Hauptachse parallel zur Wand in der Feldrichtung gebildet wird. 
Es erklärt sich also das kleinere w? und die größere Durchlässigkeit. Wird 
nun das Feld abgesetzt, so wird den Schwärmen nicht länger eine be- 
stimmte Vorzugsrichtung auferlegt, aber die Tendenz der Parallelstellung 
wird doch noch ziemlich stark dahin wirken, die ganze Schicht in ge- 
ordnetem Zustand zu halten; es tritt dann auch nur eine geringe Ver- 
ringerung der Durchlässigkeit auf. 

Die unter c erwähnte Erscheinung findet ihre Deutung von demselben 
Standpunkt. Das anfänglich zur Wand parallele Feld hat eine viel höhere 
Ordnung verursacht und die Schwärme, die zur Wand parallel sind, 
dehnen sich also viel weiter aus. Das senkrechte Feld verursacht jetzt 
plötzlich eine starke Unordnung und kann anfangs nur langsam die 
Schwarmbildung überwinden. 

Es ist wahrscheinlich, daß eine Krümmung der Schwärme auftritt 
unter der Wechselwirkung von Wand und Feldkräften, und daß diese 
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die Ursache der anfänglichen Trübung ist. In dieselbe Richtung weist 
auch eine durch Herrn A. v. Wyk in seiner Dissertation beschriebene 
periodische Änderung der Extinktion im senkrechten Magnetfeld, wenn 
dies von 0 bis 20000 Gauß wächst. 

Obwohl eine quantitative Verfolgung der beschriebenen Erscheinungen 
wünschenswert ist, kann das Gesagte doch wohl als eine Bestätigung der 
Schwarmhypothese aufgefaßt werden. 

Auf die Ursache der Orientierung im Magnetfelde kommen wir im 
folgenden Abschnitt zurück. 


4. Einfluß magnetischer und elektrischer Felder auf die 

dielektrische Konstante. 

Durch Versuche von Jezewski und Kast ist gezeigt worden, daß 
ein Magnetfeld und ein elektrisches Feld einen Einfluß auf den Wert der 
dielektrischen Konstante eines flüssig-kristallinischen Präparates ausübt. 
Man kann die betreffenden Experimente durch die Schwarmhypothese 
deuten. 

Wie schon bei der Diskussion der Extinktion angenommen wurde, 
sind die Schwärme analog zu einachsigen Kristallen was ihre optischen 
Eigenschaften betrifft. Wir können dasselbe aus Symmetriegründen auch 
für die magnetischen und elektrischen Eigenschaften annehmen. Wenn 
wir nun die dielektrische Konstante in der Achsenrichtung &;, und in jeder 
Richtung senkrecht dazu &1) nennen, so sieht man leicht ein, daß ein 
Aggregat vollständig ungeordneter Schwärme eine dielektrische Konstante 
mit dem Wert 
€ +2%% 


€g 3 


zeigen wird. Werden jetzt die Achsen der Schwärme orientiert durch 
irgend eine Ursache, so wird eine Änderung der dielektrischen Konstanten 
eintreten, deren Vorzeichen davon abhängt ob &, kleiner oder größer als 
& ist. Für p-Azoxyanisol ist & < &. Wenn daher ein Präparat unter 
Einfluß der Gefäßwände steht, die bis zu einer gewissen Tiefe im Prä- 
parat die &,-Achse senkrecht zur Normalen des Kondensators richten, 
wird ein Wert der dielektrischen Konstante gefunden werden, der größer 
als &, ist. Wird ein senkrechtes Magnetfeld angelegt und wieder abge- 
setzt, dann wird der Wert der dielektrischen Konstanten demjenigen bei 
vollständiger Unordnung gleich sein. Wenn man aber ein paralleles Magnet- 
feld erregt hat und nachher wieder absetzt, so wird das Präparat in 


4) Man kann auch eventuell drei dielektrische Konstanten einführen, 
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“einem Zustand größerer Ordnung zurückbleiben mit den e,-Achsen parallel 
zu den Platten und die dielektrische Konstante wird wiederum größer sein. 

Man kann sich nun fragen, was der Ursprung der richtenden Wir- 
kung eines Magnetfeldes auf die Schwärme ist. In einer früheren Arbeit 
habe ich mich auf den Standpunkt gestellt, daß die Schwärme magne- 
tische Momente besitzen und daß sie daher ein Kräftepaar erleiden. Daher 
haben die Schwärme eine potentielle Energie im Magnetfelde, wenn sie 
nicht parallel orientiert sind. Nun wirkt aber die Wärmebewegung der 
Schwärme der Parallelorientierung entgegen. Die Schwärme als solche 
zeigen eine Brownsche Rotationsbewegung und daher kann man das 
Boltzmannsche Prinzip auf sie anwenden. Die auf diese Hypothesen be- 
gründete Berechnung war imstande, die Versuche von Kast zu erklären. 
Doch scheint es mir jetzt physikalisch richtiger, eine Änderung an meiner 
Betrachtung anzubringen, die durch Fr&edericksz und A. Repiewa!), 
angegeben ist. Nach ihrer Betrachtung hat man (den Diamagnetismus der 
flüssigen Kristalle heranzuziehen und anzunehmen, daß die Schwärme 
auch bezüglich der magnetischen Permeabilität anisotrop sind. Die ein- 
fachste Annahme ist dann, daß die Hauptachsen für die Permeabilität mit 
denjenigen für die dielektrische Konstante zusammenfallen. Wir nennen 
die Permeabilität in der Achsenrichtung ı,, und in der Richtung senkrecht 
dazu 1, wobei wir annehmen, daß ii > 1: 

Wenn nun die Achse des Schwarms, dessen mittleres Volumen wir 
v setzen, einen Winkel g mit dem Magnetfelde bildet, ist die magnetische 
Energie des Schwarms im Felde 

— H?c0s?p v (u — Mo). 

Wenden wir nun das Boltzmannsche Prinzip an, so ist die Wahr- 
scheinlichkeit, daß ein Schwarm einen Winkel zwischen g und +dp 
mit dem Magnetfelde bildet, 

Ir AelFoosp-vin-w)/9 sinpdp, 
wo © für kT gesetzt ist. Zur Bestimmung von A hat man die Gleichung 
a 
1— an A [ern va W/P sinpdp. 
0 

Nun wird der Anteil aller Schwärme, die eine Orientierung zwischen 
pyundp+dp haben, zur dielektrischen Konstante, wenn das Magnetfeld 
senkrecht zum Kondensator steht, wie man leicht sieht, proportional 


& c0S?p + & sin? p 
sein, won 4 — 9 Sat 


4) Z. Physik 42, 532. 1927. 
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Daher findet man für die dielektrische Konstante im Magnetfelde den 
Wert 


B/4 
eH = ZzyIe + (& — &) c0s?p) ed *rsinpdp, 
0 


wo H?v(m — ı5)/O =b gesetzt ist. 
Setzt man 


P/4 
ib)= fe? *Prsinpdp, 
0 
so ist 


ıH=&-+ (ı — &) (; ® 5) 


f\b 
4 + 2& 


Für H=list = BEST wie es seın soll. 


Wenn wir nun 
HH —- uo=dJe 
setzen, so findet man 
eb 4 A 4 ob 
de=(a — 6) 5-3) = la -2)2ß). 

Die Funktion 2,(b) wurde von Gans tabelliert. Fr&edericksz und 
Repiewa haben ihre Formeln auf die Messungen von Kast für p-Azoxy- 
phenisol angewandt wobei sie setzten: 


= 3,75 27 4 9 
Vom it 3H $ F — — 8,37 
1:== 4133" H.4200 2400 3600 4600 5500 6800 
— 48 ber. 8a 
— 48 beob. 0,8103; BAT et 


Die Übereinstimmung ist auch bei dieser Hypothese sehr gut. Man 
findet nun 


ne Aue TR 
K _ ka uv= T 1) 
kT 


a 
k— 4,4101 T=4.402 daher (m — ia) v—= 1,810-% En 


Aus den Beobachtungen von Fo&x und Rayer folgt für u, — tt, der 
Größenordnung nach 5 -40-?, es wird also v, 
v— 40.1018 cm?. 
Jedes Elementargebiet enthält noch viele Moleküle. 
Man würde dieselbe Betrachtung anstellen können, wenn das Feld 
gegen die Platten eine willkürliche Neigung hat, dann tritt aber eine 
Komplikation auf durch die Wirkung der Wände. Zwar haben diese auch 
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beim senkrechten Felde ihren Einfluß, aber je mehr der Winkel zwischen 
Feld und Kondensatornormale sich r/2 nähert, um so größer ist der Einfluß. 
Es wirken dann die Wandkräfte und das Feld zusammen und durch die 
Wechselwirkung der Schwärme wird eine relativ viel stärkere Orientie- 
rung auftreten als man nach dem Wert des Feldes erwarten würde. Ich 
- werde auf diese Erscheinung, die in weiteren Arbeiten durch Kast dis- 
kutiert worden ist, hier jetzt nicht weiter eingehen. Wohl möchte ich 
aber noch einiges bemerken über die Wirkung des elektrischen Feldes 
eventuelf in Kombination mit dem magnetischen Felde, wie durch Je- 
zewskit) untersucht. 

Wenn man ein elektrisches Feld senkrecht zur Kondensatorplatte hat, 
wird dies, wenn man die obigen Betrachtungen anwendet, einen Einfluß 
auf die dielektrische Konstante haben. Die Schwärme werden sich wegen 
ihrer dielektrischen Anisotropie im Felde einstellen. Wenn man die Be- 
trachtung entwickelt, findet man für die Wahrscheinlichkeit einer Ein- 
stellung zwischen g und 9 + dp ganz analog 

W(p)dp= An BeFle+tla- S)oorgvlesinpdp, 
wobei & < &. 

Daher unterscheidet sich unser Ausdruck von dem magnetischen durch 
das Zeichen im Exponenten, das heißt, die &,-Achsen stellen sich jetzt 
senkrecht zum Felde, also zur Plattennormale ein. Die dielektrische Kon- 
stante im Felde ist daher vergrößert worden. 

Nun hat aber Jezewski bei seinen Experimenten auch eine Verkleine- 
rung der dielektrischen Konstante gefunden. Es muß also noch ein 
Richtungseffekt wirksam sein. Ich glaube, daß man diesen Effekt einer 
elektrischen Dipolwirkung zuschreiben muß. Wenn wir annehmen, daß 
die Schwärme ein festes Dipolmoment p in der Achsenrichtung besitzen, 
so wird die Wahrscheinlichkeit im Felde jetzt ausgedrückt werden durch 

W(y)dop — 27 Be- (#0 co8p +pEcosy)/® sin pdp, 
wo C=(& — &)v gesetzt ist. Wenn nun. E relativ klein ist, wird die 
Dipolwirkung überwiegen und man wird eine Einstellung der Schwärme 
mit der &-Achse in die Feldrichtung, also eine Verkleinerung der dielek- 
trischen Konstanten bekommen. Zwar liefern die Dipole auch einen Bei- 
trag zur dielektrischen Konstante, aber dieser könnte klein gegenüber 
dem Polarisationsanteil sein. Würde diese Auffassung richtig sein, so 
würde es sich lohnen, zu versuchen, -€ für sehr starke Felder zu be- 
stimmen. Jezewski hat auch die kombinierte Wirkung eines starken Magnet- 
feldes (6000 Gauß) und eines elektrischen Feldes untersucht. Er findet, 
wenn das Magnetfeld senkrecht zum elektrischen Feld, also parallel zu den 


4) Z. Physik 52%, 1878, 1929. 


106 L. S. Ornstein 


Kondensatorplatten steht, erst keine Änderung der dielektrischen Kon- 
stante, dann bei einem Feld von etwa 500 V/cm eine Verkleinerung. Es 
ist klar, daß das elektrische Feld und das magnetische und das Feld der 
Wände einander jetzt entgegenwirken und daß erst bei größeren Feld- 
stärken das elektrische anfängt zu überwiegen. Ist dagegen das Magnet- 
feld parallel zum elektrischen, so findet man eine Verkleinerung der elek- 
trischen Konstanten nur wenn E=0 ist. Wird das elektrische Feld 
stärker, so wächst die dielektrische Konstante bei Verstärkerung des 
Feldes. Dieses letzte Resultat kann nicht gedeutet werden durch die 
obenstehende Überlegung, und es bleibt offen, ob hier ein Versuchsfehler 
(wegen des Leitvermögens) eine Rolle spielt oder ob noch etwas wesent- 
liches an den Betrachtungen zu ändern ist. Versuche in dieser Richtung 
würden sehr wichtig sein. 

Es-lagen sowohl von Kast wie auch von Svedberg Versuche vor 
über die Anisotropie des Leitvermögens im Magnetfelde. Ich habe 
seinerzeit mit Hilfe des Ansatzes, daß die Schwärme ein magnetisches 
Moment haben, eine Deutung der Kastschen Versuche gegeben. Man 
kann das Gleiche erreichen, wenn man den Ansatz von Fr&edericksz 
und Repiewa benutzt. 

Wenn man wieder annimmt, daß die Schwärme ein anisotropes 
Leitungsvermögen haben und daß o, und o, die Leitungsvermögen in 
die Hauptrichtungen sind, so erhält man für das Leitvermögen in der 
Feldrichtung 0, 

9 —=2rrAfeb Pr (a, cos?p + 0, sin?yp)sinpgdp 
0 
und für das Leitungsvermögen senkrecht zu H 
BA 
og = 2rr A fe? °P (0, sin?p + 0, cos? y) sinpydp 
0 


Für eine Richtung, die einen Winkel « mit H bildet, hat man 


7 


a anafooen [04 c0os2?(p — «) + 03 sin?(p — a)]sinpdp. 
0 


Ich werde die numerische Diskussion dieser Formel nicht geben, doch 
möchte ich eine Relation zwischen 0, und co, und og, ableiten. 
Für o, kann man schreiben 


wobei cos?p und sin? die Mittelwerte andeuten, 


Für 09, ebenso: 
09 = (OH — 9) sin? + = 0, + (02 — 01) 0082. 


Hieraus findet man 


Htgp—HTtn. 
Für 0, hat man 
04 (0 — 05) c08?(p — a) + 0, 
— (04 — 09)(cos?p cos?« + sin?p sin?« + a sinp cosp sin« Cosa) 
Nun ist 
BL4 


sinpcosp = 2 A| e? @#r sin?p cospdp — 


E44 ‚Te 
— kn Ab ®P [+ 20 afooes cospdp 
0 0 


= rn +nAled —ed) +2 A ad cospdp. 
Man erhält also : 
u = (09 — 03) cos?a + (Oy — 03) sin?« + 0 a (m Ale — e-®) 
+ 24 7 pP cospdgp}sina cos«. 
Eine analoge Formel gilt für pr Dielektrizitätskonstanten. 


5. Wirkung der Wand. 

Bei den Betrachtungen, die wir bis jetzt entwickelt haben, ist die 
Wirkung der Wände schon aufgetreten. Wir wollen aber jetzt zwei 
Erscheinungen besprechen, die ganz durch diese Wirkung verursacht 
werden. Daß sie eine sehr wesentliche Rolle spielen, geht schon daraus 
hervor, daß die Reinigung der Wand mit Säure oder Basen die Er- 
scheinungen wesentlich beeinflußt. Bei der Besprechung des magnetischen 
Einflusses auf die Durchlässigkeit stellte sich Heraus, daß man zur Deutung 
der auftretenden Phänomene annehmen muß, daß die Wände die Schwärme 
parallel zu ihrer Ebene zu drehen versuchen und daß durch eine Korre- 
lation diese Tendenz sich fortzupflanzen sucht. 

Ein Versuch von Moll und Ornstein!) zeigt nun die Existenz der 
Wandwirkung in klarer Weise. Bei diesen Versuch wurde p-Azoxyanisol 
in einem kleinen goldenen Becher geschmolzen, in dem Becher befand 


4) Pr. Acad. Amsterdam 26, 1442. 1918. 
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sich eine ebene Silberplatte, woran ein Konstantan- und ein Manganin- 
draht gelötet waren, wodurch die Temperatur der Silberblechplatte mit 
Hilfe eines schnellen Galvanometers gemessen werden konnte. Das ganze 
befand sich zwischen den Polen eines Elektromagneten. Die Richtung 
des Feldes konnte geändert werden durch Drehen des Magneten, so daß 
das Feld entweder senkrecht oder parallel zur Silberplatte stand... Nun 
wurde nach Erreichen eines stationären Zustands das Feld erregt und 
es zeigte sich bei magnetischer Kraft senkrecht zur Platte eine Erwärmung 
der Platte beim Einschalten, eine Abkühlung beim Ausschalten; hingegen 
bei einem Feld parallel zur Platte überhaupt keine thermische Wirkung. 
Wie zu erwarten war, trat in der isotropen Flüssigkeit weder im verti- 
kalen noch im horizontalen Felde eine Wirkung auf. 

Das Fehlen eines Effektes beim parallelen Feld zeigt, daß in der 
Flüssigkeit bei den Versuchen keine merkliche Wirkung auftritt, daß man 
es also mit einem Randeffekt zu tun hat. Während die positive Wirkung 
des senkrechten Feldes zeigt, daß Feld und Wand einander entgegen- 
wirken. Die Tatsache, daß bei Anlegen des Feldes Erwärmung und bei 
Abschalten Abkühlung auftritt, zeigt, daß eine adiabatische Deformation 
der Randschicht eine Rolle spielt, wobei das Feld die Energie liefert 
für die Erwärmung und bei dem feldlosen Zurückgang eine Abkühlung 
auftreten muß. Die Messungen von Moll und Ornstein sind bezüglich 
der Feldstärkenabhängigkeit leider nicht genügend quantitativ verfolgt, 
um eine Prüfung der Theorie dieser Erscheinung möglich zu machen, es 
würde sehr interessant sein sie weiter zu verfolgen, da jetzt wohl eine 
quantitative Theorie zu geben wäre. 

Als eine zweite Randerscheinung möchte ich diejenige besprechen, die 
durch A. v. Wyk in seiner Utrechter Doktorarbeit beschrieben ist.) 

Wenn man eine ebene flüssig-kristallinische Schicht in konvergentem 
polarisierten monochromatischen Lichte betrachtet, während ein Feld senk- 
recht zur Schicht und parallel zur optischen Achse besteht, so findet man, 
daß die bekannte Figur einer einachsigen Kristallplatte auftritt wenn das 
Feld sehr stark ist. Läßt man indessen das Feld verschiedene Werte 
durchlaufen und betrachtet man die Erscheinungen als Funktion des Feldes, 
so sieht man, daß zuerst das Gesichtsfeld unregelmäßig trübe ist; bei 
einem gewissen Feld tritt dann zum erstenmal eine Achsenfigur auf, und 
zwar noch ziemlich unregelmäßig ausgebildet. Wird nun das Feld ver- 
stärkt, so verschwindet die Figur wieder und das ungleichmäßige trübe 
Feld tritt wieder auf. Wird das Feld weiter verstärkt, so tritt bei einem 


4) A.v.Wyk, Invloed van het Magnetveld, Zwermen en Wand op de kristalop- 


tische Eegenschappen van vl.-kristalliin p-azoxyanisol. Utrecht 4929. Vgl. auch Ann 
Physik 4929. 
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bestimmten Felde die Achsenfigur von neuem auf, und so geht es weiter. 
Bei gegebener Temperatur und Dicke der Schicht (es wurden Schichten 
von A—2 mm benutzt) wurde für jede Wellenlänge bei bestimmter Feld- 
stärke eine Achsenfigur gefunden. Die untenstehende Tabelle gibt für 
ein Beispiel die Felder, bei denen zum ersten bis zum siebenten Male für 
die genannten Wellenlängen eine scharfe Achsenfigur auftritt. 


Tabelle 3. 


Magnetfelder, für welche eine 2-mm-Schicht von p-Azoxyanisol 
scharfe Achsenbilder liefert. 


au a a 
504 | 4425 | 1625 | 4975 | 2500 | 3400 | 5050 | 44200 
sau | 1a75 | A525 | 1875 | 2350 | 3250 | 4750 | 40750 
539 | 1200 | au25 | 1756 | 2250 | 3100 | #700 | 9950 
556 | 1100 | 1300 | 4625 | 2025 | 2900 | 4300 | 9050 
5725 | 4050 | 4275 | 1550 | 4925 | 2575 | 4400 | 8450 
5885 | 975 | 1200 | 4450 | 4800 | 2475 | 3750 | 8250 
6045 | 900 | 4400 | 1350 | 4750 | 2300 | 3750 | 7900 
621 | 875.| 1075 | 1300 | 1650 | 2250 | 3350 | 7250 
637 | — | 950 | a225 | 1525 | 2200 | 3250 | 6900 
654 | — | 950 | 1200 | 4500 | a100 | 3250 | 6300 


Man kann die gefundene Erscheinung nun folgendermaßen deuten. 
In der Mitte des Präparates sind bei den gegebenen Feldstärken die 
Schwärme dem Felde || gerichtet, so daß es sich dort wie ein senkrecht 
zur Achse geschnittener Kristall verhält. An der Wand aber stehen die 
Schichten einerseits unter dem Einfluß des Feldes, andererseits der Wand- 
kräfte, und eventuell der Kapillarwirkung der Grenzschicht. Die Wand- 
wirkung pflanzt sich wieder durch die Korrelation fort. Daher ist die 
Randschicht als ein Kristallaggregat aufzufassen, in dem. die Richtung 
der Hauptachse allmählich vom Wert an der Wand zur Richtung parallel 
zu den Kraftlinien, die sie im Innern hat, übergeht. 

Herr v. Wyk hat nun durch eine Rechnung, für die ich auf die Original-. 
arbeit verweise, gezeigt, daß die Intensität J in einer Richtung 9 gegen 
das Feld dargestellt werden kann durch die Formel: 


cd 7T-E 
cos? —— 


H = Isin?2 p sin? 7, FR 


wobei 
I= einfallende Intensität, 
4A = Weglängendifferenz von gewöhnlichem und außerordentlichem Strahl 
im orientierten Teil, 
4 = Vakuumwellenlänge, 
& — Weglängendifferenz in der Randschicht. 


ee De 


u 


‘wo e die Dicke und i der Einfallswinkel ist. Ersetzen wir ö durch den 
Fahrstrahl og in der Beobachtungsebene, die im Abstand eins liegt, und 
setzen wir 


2 
m—n I 
ineng 4 
so erhält man 


J= Isin?2p sin?krrg cost 
Diese Formel unterscheidet sich von derjenigen für eine senkrecht zur 


Achse geschnittenen Platte nur durch den Faktor cost TE. Der Wert 


oh 
dieses Faktors ist eine periodische Funktion von &, die Maxima hat für 
I+A 
e=0, ), 24 usw. und Minima für tt 4. Ist also e=14, so 


tritt eine gut entwickelte Achsenfigur auf, die Maxima sind sehr steil, 
daher treten gute Figuren nur in einem schmalen Feldbereich auf. 

Wir müssen jetzt e mit der Orientierung der Schwärme in Verbindung 
bringen. Wenn nun weiter @ der Winkel ist zwischen Feldrichtung 
(= Normale der Platte) und Schwarmachse, wobei p eine Funktion von 
x, das wir in der Feldrichtung wählen, ist, so ist der Beitrag de zu 
& für eine Schicht der Dicke dx gegeben durch 

de = (n, — %) sintpde. 
Daher ist 
e=/(n, — %) sin? pda = (n, — 79) / sin?pdz = (n, — n)Ö, 
wobei 
|[sinzpdz —y | 
gesetzt ist — die Integration ist über die. Schicht auszudehnen. 

Wir erhalten daher für die Bedingung, daß eine gut entwickelte Achsen- 

figur besteht 
don, — u) = 1A 
oder wenn wir n,.— m=n setzen 


Finden wir nun bei einer großen Feldstärke eine gute Figur, so ist 
also Ö bekannt, wenn wir /, A und » kennen. Auf diese Weise ist d 
als Funktion von H zu bestimmen. In seiner Doktordissertation hat 
Herr v. Wyk » für die benutzte Wellenlänge bestimmt. Was 2 betrifft, 


EEE ET 


4 


5 as 
ee DET TN N BEL OR TE 
er Schwarmbildung in flü; 


so kennen wir zwar diese Größe nicht, wir können aber entscheiden, ob 
die Ordnungszahlen der Figuren um eins verschieden sind; numerieren 
wir die erste Figur willkürlich Z,, so ist die pt° mit Z} + p zu benennen. 
Wir können dann für l, 4, 2 usw. ansetzen und untersuchen, für welchen 
Wert von /, Theorie und Experiment stimmen. Da genügend viele Figuren 
verschiedener Ordnung gezählt sind, bleibt genügend Material zur Kon- 
trolle übrig. 
Nun können wir mit Hilfe der Formel für d das Material in geeigneter 
Weise übersichtlich darstellen. Die optische Dicke ist linear abhängig 
von l. Tragen wir nun ,=14-+-p auf als Funktion der Feldstärke H,, 
(bei der die Figur auftritt) so erhalten wir, abgesehen von der Konstante 


bh u% R ; ’ 
ns eine Kurve, die ö, als Funktion von H, darstellt. Tragen wir 


log(i + p) ab gegen H,, so erhalten wir Kurven, die durch Parallelver- 
schiebung nach der l-Achse zur Deckung gebracht werden können, das 
Gleiche gilt, wenn wir log(l, +) gegen logH, abtragen, wodurch eine 
gleichmäßigere Darstellung erhalten wird. 

Wählen wir nun 4 = 1, 2 usw., so finden wir, daß die Kurven nur 
parallel sind, wenn 4 = ist. Es werden dann die log, — logH,-Kurven 
gerade Linien. Nun sind schließlich die Werte von » als Funktion von 
Wellenlänge und Temperatur bestimmt worden, dies ermöglicht jetzt die 


Berechnung von 2 für jede Temperatur und Wellenlänge. Trägt man 


die so gefundenen Werte von d= u logarithmisch gegen log H auf, 


so findet man gerade Linien und schließlich kann d als Funktion von H 
dargestellt werden durch: 


m 
wobei « einen Wert 0,93 besitzt, während die Konstante X von der 
Temperatur und der Behandlung der Wände abhängt. 
Die Werte für K sind oft sehr verschieden, so wurde z. B. als kleinster 
7,9.406, als größter 2,6 - 107 gefunden. 

Nehmen wir einmal an, daß sin? überall in der Randschicht gleich 
eins ist, so finden wir eine untere Grenze für die Dicke der Schicht, 
bei 4260 Gauss 4,098 - 10% uu oo 0,01 mm, 

» 40000 » 4,783 - 403 au oo 0,002 mm, 
Bei dem Vergleich von Er-fest mit Ex-flüssig fand Frl. Riwlin aus den 
Extinktionsmessungen 0,04 mm. 
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Das Problem besteht nunmehr darin, auf Grund der Schwarmhypo- 
these eine Theorie der Formel | 


2 “ 
Jsin? pda = Zu 
zu geben. 


Dabei stellt sich diese nur als durchführbar heraus, wenn man « 
gleich eins setzen darf. Die folgenden Betrachtungen bilden eine Ein- 
leitung zu den theoretischen Erörterungen über die Schwarmhypothese, 
die wir auf der Grundlage der statistischen Mechanik in (6) geben werden. 

Wir nehmen an, daß die Wand nur Kräfte auf die unmittelbar an- 
grenzenden Schichten ausübt, diese Schichten üben aber Kräftepaare auf 
die nächstliegenden aus und so pflanzt sich die Wirkung der Wände fort 
ins Innere. 

Betrachten wir jetzt erst zwei Schichten die einen Abstand x und x’ 
von der Wand haben und nehmen wir an, daß diese Schichten Winkel 
y und p' mit der Normale zur Wand bilden. Das Moment des Kräfte- 
paares, welches die Schicht x von der Schicht %’ erleidet, können wir 
durch 

fe —«) g(p' — P) 
darstellen, wo / eine gerade Funktion von «’ — x ist, da kein Grund vor- 
liegt, um anzunehmen, daß obere Schichten eine andere Wirkung aus- 
üben als untere. Die Funktion f wird nur von Null verschiedene Werte 
annehmen, für sehr kleine Werte von © — x. 

Die Funktion g (9’ — p) muß ungerade sein, da, wenn 9 >, das 
Kräftepaar danach streben muß, g zu vergrößern und umgekehrt, wenn 
p'<p, p zu verkleinern. Da nun, so lange x’ — x klein ist, auch 
p' — p klein sein wird, können wir 9 (@' — ) in eine Potenzreihe ent- 
wickeln und abbrechen beim ersten Gliede. Wenn nun & eine Länge dar- 
stellt, von der ab f(x’ — x) verschwindend klein ist, so wird das ganze 
Kräftepaar, das auf die Schicht p wirkt, dargestellt werden durch 

He 


re ap — par. 


—E 


Nun ist @’ eine Funktion von x, wir können daher schreiben: 


Setzen wir dies ein in die Formel für das Kräftepaar und bedenken 
wir, daß f(@® —x) eine gerade Funktion ist, so erhalten wir für das 
totale Moment des auf y wirkenden Kräftepaares 


- 
F-1% 
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; z+E 
1 9 d2p 
u — n)2 N ih 
7 efie x) (x! — x)? de’ AT 


wo A eine Konstante ist, die maßgebend ist für die Schwarmbildung. 

Nun wirkt auf die Schicht auch das vom Magnetfelde abhängige 
Kräftepaar. Herr v. Wyk hat den Wert des Momentes sowohl nach des 
paramagnetischen als nach der diamagnetisch-kristallinischen Theorie an- 
gesetzt und gezeigt, daß nur die letztere imstande ist, die Experimente 
zu erklären. Wir werden hier also nur die Formeln für die letztere Theorie 
angeben. Wenn wieder u, und ua die Permeabilitäten der Schwärme an- 
deuten, so wirkt, wenn das Magnetfeld senkrecht zur Platte steht, dem- 
zufolge ein Kräftepaar 

— vH? (u, — u2) cosp sin Q, 
oder kurz 
— aH?2 cos p sin p. 

Da nun das Partikelchen im Gleichgewicht ist unter der Wirkung der 
beiden Kräftepaare, so gilt 
ap 


Ada: 


— aH?sinpgcosp—= 
oder 
a. H? 2 d2p 
zT ep ny— Ta - 


Integriert gibt dies 


dz 24 
Nehmen wir nun an, das für = p=1, d.h., denken wir uns 
das Magnetfeld so stark daß in der Mitte der Küvette (wo x praktisch 


dp 
Fl 


2 
(72)- pen 


unendlich ist) vollständige Orientierung auftritt, dann ist dort auch 


und wir erhalten also 


dp aH? HB? ; 
(2) = ag a t9- —gsintp. 


Da nun 9 _>>0 und we ist, haben wir 


1 —_ — —uV & sing. 


Hieraus erhalten wir für d: 


oo po 
LVAf” 11/ A 
= nd V A finpan = mV inc). 
0 


Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 8 


- « wi IV Te 
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wo «, den Orientierungswinkel an der Wand darstellt. Nehmen wir an, 


daß an der Wand die Schwärme parallel orientiert sind, so ist 99 -=- 


und erhalten wir 


A 
(mit Hilfe der Dipolhypothese würde es — TE sein.) 


Die Theorie ist sehr gut in Übereinstimmung mit dem Experiment, 
so weit es die Abhängigkeit des d von H betrifft; während aber die 
Konstante nach der Theorie nur von der Art der Substanz abhängt, 
zeigt das Experiment eine starke Abhängigkeit von der Beschaffenheit 
der Wand. Wir dürfen also nicht ohne weiteres 9, = 7/2 setzen, sondern 
müssen zur Bestimmung dieses Winkels eine besondere Betrachtung den- 
jenigen Schwärmen widmen, die an die Wand grenzen. 

Dabei haben wir unsere Betrachtung so weit es die gegenseitige Be- 
einflussung der Schwärme betrifft, zu ändern, da jetzt nicht allseitig, wie 
wir es in der Mitte annehmen konnten, sich Schwärme befinden. Daher 
erhalten wir für das Kräftepaar jetzt 


fre ai (p’ — p) du — (5: Zur fie) de’ + — 2) fe «2 dr, 


nun ist : '2f(x')dx’ wie man leicht sieht A/2, während | x’/(«’)dx’ eine 
0 

neue orte ist, die wir mit B bezeichnen wollen. Die Teilchen an 

der Wand erfahren also ein Kräftepaar 


dp A d2p 

B 

kt 2 Alan), 

Nach den erhaltenen Gleichungen ist nun 
(= aM? 


Pr, A ar: cos fo sin Po 


d« 
= u VE 


Es sind aber noch weitere Kräftepaare anwesend. In erster Linie 
das von der Wand ausgeübte Feld, welches von der Art der Moleküle 
abhängen wird. Nehmen wir an, daß die Wirkung eine Querpolarisation 
des Moleküls ist, die angreift an dem O-Atom, welches an N gebunden 
ist, was nach der Strukturformel 


und 


u A a El u a ent = Be | a Zu 
. % j f he n R: 


2 
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CH -0-G,—- N-N-GH—0-—CH 
N 


naheliegt, so würde ein Kräftepaar 

N cos, Sin po 
zu erwarten sein, wo N von der Polarisierbarkeit und dem von der Wand 
ausgeübten Feld abhängt. 

Nun gibt es aber noch ein anderes Feld, das Anlaß zu einem Kräfte- 
paar bildet. Es beruht auf der bekannten Erscheinung der Homeotropie, 
also der Tendenz der flüssig-kristallinischen Substanzen sich in dünne 
Schichten zwischen Glasplatten gebracht mit den Achsen senkrecht zur 
Glaswand einzustellen. Die Tatsache, daß dies nur bei dünnen Schichten 
auftritt, zeigt, daß es sich hier um eine Erscheinung handelt, die durch 
die Begrenzung verursacht wird. Dabei handelt es sich um eine von 
der Wand als solcher unabhängige Wirkung der Substanz, also um eine 
Art Kapillarwirkung, wie man daraus erkennt, daß die Erscheinung 
nur dann auftritt, wenn die Gefäßwände so behandelt sind, daß die orien- 
tierende Wirkung der Wand möglichst eliminiert ist!). Die Erscheinung 
zeigt sich auch bei Tropfen, wo in der freien Oberfläche eine zur Ober- 
fläche senkrechte Einstellung auftritt. Wenn sich also ein Schwarm vom 
Winkel y9 mit der Wand formt, kann man als einfache mathematische 
Formulierung für das Moment des betrachteten Kräftepaares ansetzen 

— Msingv- 

Wir erhalten jetzt für das gesamte Moment des Schwarmes in der 

Grenzschicht 


— 4 a H2 cos, sinyo — BH V: singpg + N singg c0S@p — Msin po. 
Setzen wir diesen Ausdruck null, wie es das Gleichgewicht fordert, so 
erhalten wir Fe 
M-+-BH 7 
Sp= IE Tom . 
Wenn die von H abhängigen Glieder klein sind gegenüber den andern, 


M 
was wohl der Fall sein mag, so haben wir cos, — 7 und für Ö 
11/4 M 
Best 2 ; f MM 
Die Formel beschreibt jetzt die Erscheinungen, indem k 7) wirk- 


lich von der Beschaffenheit der Wand abhängt. 


4) Mauguin, Physikal. Z. 12, 4014, 4941. 
g*+ 
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6. Kinetische Begründung der Schwarmhypothese. 


Die Schwarmhypothese der flüssigen Kristalle wurde 4917 durch 
E. Bose ausgesprochen. W. Voigt hat 4946 in seinem bekannten 
Referat Einwände gegen diese Hypothese erhoben, indem er bemerkte, 
daß sinkende Temperatur eine Vermehrung und Vergrößerung, steigende 
eine Verminderung und Verkleinerung der Schwärme bewirkt. Die Klä- 
rung wird eintreten — nach Voigt — wenn die ganz überwiegende Zahl 
der Schwärme klein gegen die mittlere Wellenlänge des Lichtes ist. Die 
letztere Feststellung bezeichnet sofort die große Schwierigkeit der Schwarm- 
hypothese: sie führt auf keine bestimmte Grenze zwischen dem aniso- 
tropen und dem isotropen Zustand und scheint sich hierdurch zu einer 
Reihe von sicheren Beobachtungen in bedenklichem Gegensatz zu be- 
finden, selbst in Gebieten, wo manche Gründe die Hypothese zu emp- 
fehlen schienen. 

Oseen hat in einer Arbeit »Versuch einer kinetischen Theorie der 
kristallinischen Flüssigkeiten«1) Widerspruch gegen Voigts Auffassung er- 
hoben, indem er zeigt, daß, falls die Moleküle orientierende Wirkungen 
aufeinander ausüben, die Existenz einer gerichteten und einer nicht 
gerichteten Phase gefolgert werden kann. 

Auf diese Phasen kann dann ohne weiteres die Phasentheorie ange- 
wandt werden, wodurch man einsieht, daß ein vom Druck abhängiger 
Übergangspunkt existieren muß und es klar ist, daß flüssig-kristallinische 
und isotrop-flüssige Phasen in ibren Eigenschaften Diskontinuitäten zeigen 
werden, wie sie in der Tat experimentell gefunden sind. Die makrosko- 
pischen Eigenschaften der gerichteten Phase werden Symmetriebedingungen 
genügen, die mit dem axialen Charakter der Richtung zusammenhängen. 

Bei den Oseenschen Betrachtungen bleibt ein Punkt, wie er übrigens 
selbst hervorhebt, ungeklärt, nämlich wie die Größe der Schwärme aus 
der kinetischen Theorie abgeleitet werden muß. Ich möchte in diesem 
Abschnitt zeigen, daß man zu Aussagen über die Größe der Schwärme 
gelangen kann, wenn man die orientierenden Kräfte, die zwischen den 
Molekülen bestehen, in Betracht zieht. Es soll übrigens bemerkt werden, 
daß für die thermodynamische Betrachtung die Schwärme ebensowenig 
wesentlich sind wie Dichteschwankungen. Es wird sich zeigen, daß wir 
zu analogen Formeln kommen, wie sie von Zernike und mir für die 
Schwarmbildung in der Nähe des kritischen Punktes entwickelt sind. 

Um zu bestimmten Aussagen zu kommen empfiehlt es sich, einen 
Ansatz über die potentielle Energie zweier Moleküle zu machen. Wir 
nehmen an, daß die Moleküle Achsen besitzen und denken uns, daß ein 


4) K. Svensk Vet. Akad. 1921, 61. 
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molekulares Kräftepaar neben der Anziehung’ (bzw. Abstoßung) der Mole- 
küle besteht, das die Moleküle gleichzurichten bestrebt ist. Es liegt auf 
der Hand anzunehmen, daß diese potentielle Energie von dem Winkel 
zwischen den Achsen abhängt. Wir wählen nun eine feste Richtung und 
eine feste Ebene durch sie und bestimmen die Achsen durch die Polar- 
koordinaten 9 und ı bzw. @’ und w'. Als einfachste Annahme setzen 
wir die potentielle Energie proportional dem Cosinus des Winkels der 
Achsen, also proportional zu 
cos (p cos p’ + sin p sin g’ (cos ıy cos ıy’ + sin y sin y)). 

Wenn nun xyz, x'y’x' die Schwerpunktkoordinaten der Moleküle sind, 

setzen wir die potentielle Energie 


— fix —x, y' —y,x —x) (cosp cosp’+ sing sin p’ (cosıy cos y'+-sin sin v)). 

Für die gesamte potentielle Energie des Moleküls xyx finden wir 
Ugyz = — [fa —x, y’ —y, # — x) {eos p cos p' + sin p sin p’ 

(cos ıw cos w’ + sin yp sin ıy")} de’ dy' dx 
und für die gesamte potentielle Energie 
— AS U. y. de dy de, 
wo die Integration über die ganze Schicht auszudehnen ist. 

Wir wenden jetzt das Boltzmannsche Prinzip (oder die Theorie 
des kanonischen Ensembles) an und fragen nach der Wahrscheinlichkeit, 
daß die molekularen Achsenwinkel zwischen gundp-+dgy, y und y + dıy 
liegen. Wenn wir dabei die Koordinaten gegeben und über die Ge- 
schwindigkeiten integriert denken, erhalten wir für die Wahrscheinlichkeit 

W(p,w...pW...)dpdwy...dp'dy 


1 

= Id dz Uyzz 

55) 42 av de Ur 
— 4e 


wobei d=KT. 

Denkt man sich jetzt die Orientierung aller Moleküle gegeben und nur 
das Molekül pı) unbestimmt, so wird die Wahrscheinlichkeit für eine 
Orientierung zwischen g und p+dy, vund + dıy für dieses Molekül 
gegeben durch 


W(p, v)dapay = 
1 + sin p sin y (cos y' 008 11.’ + sin 1 sin untdz’dy'de! 
sjre- z’, y-y', 2 — 2) {cosp cos p! 
e 


sinpdpdw...sinp' dp’ dw, 


B sinpgdpdw, 


wofür man angenähert schreiben kann 


1 ’ [2 2 
Wi V)apau=Bl! ar z)fre-®: y—y',»—*)[cosp cos‘) 
+ sin (p sin p’ (cos p cos y' + sin yy sin v’)sinpdopdy). 
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Da W(pw)dwde über alle möglichen Zustände integriert ist, gilt 
in Annäherung B= as Wir fragen nun nach dem Mittelwert von cos 


sinp sin und sin cosıy, wenn die Lage der anderen Moleküle ge- 
geben ist. 


Hierfür finden wir: 
csp= zafte — 2, y —y,% — x) cos’ d«’ dy’ dx 


ee oe Tage A r . Wut ' A ’ 
sin (p ny=;7/f@—z, y' — y,% — x) sing’ sinw' dx’ dy’ dx 


sin p cosy — safre — x, y' — y, % — x) sing’ cos dx’ dy’ dx. 


Diese Formeln für die mittlere Orientierung sind vollkommen analog zu 
den Formeln, die Zernike und ich für die mittleren Dichteabweichungen 
in einem Punkt gefunden haben, wenn die Dichteabweichung in den um- 
gebenden Punkten gegeben ist. Nun liegt es nahe, hier wie in der zitierten 
Abhandlung eine neue Wahrscheinlichkeitsfunktion zu definieren. Wenn 
im Punkte xyz die Orientierung gegeben ist, also p und w, so wird der 
Mittelwert von cos und sin sin w und sin p cos y in der Umgebung nicht 
mehr davon unabhängig sein wegen der Wahrscheinlichkeitskorrelation. 
Ist nun in einem Punkt xyz die (mittlere) Orientierung @ und ı) gegeben, 
so wird die mittlere Orientierung in einem Punkte x’y’z’ nicht mehr 
einen willkürlichen Wert besitzen, aber mit derjenigen in xyx korreliert 
sein. Dieser Korrelation wird durch die Funktionen g (x -x, y'’-y, x -x) 
derartig charakterisiert, daß 


cos p AN’ —= cosp dAgy a — a, y— y, x —«') 
sin p’ sin W dQ’ — sinpsinvyaßn(c—X...) 
sing’ cos W d2’ — sinp oswdAQg(k— X ...), 


wo dS2 das Element sinp dgpdw darstellt. 


Wir können nun für die Funktionen 9; 95 9; eine Differentialgleichung 
ableiten durch Überlegungen wie sie von Zernike und mir in der 
zitierten Arbeit entwickelt worden sind. 

Nehmen wir an, im Punkte Null sei @ und ı gegeben. Wir be- 
trachten nun zwei Punkte xyz, c+&, y+n, x-+{£, die beide außer- 
halb der Wirkungssphäre vom Elemente im Nullpunkt liegen, aber ein- 
ander direkt beeinflussen können. 


E Nun gilt der Definition nach für den Punkt +5 
cspdal'—=ga-+5, y+n, + {)ecosp d% 
d 292 
= a (ern + + at) 


wobei 9, und d@2, sich auf den Ursprung beziehen. 

Wenn man nun den Mittelwert von cosp (in den Punkt x) mit Hilfe 
der Gleichung für cos bestimmt, wobei die Punkte x +5,y+n%+3° 
innerhalb der Wirkungssphäre liegen, so erhält man 
en. A ut 
cosp dL — 9 (xyz) cos po du = zaffä nı&ı) cosp’ dädn ac 

En L dg 122g 
nd fie mol ta en 


Wenn nun die Funktion f kugelsymmetrisch ist — keine notwendige 
Bedingung, die allgemeinere Untersuchung ist leicht durchzuführen — sO ist 


| SErasandt= 0 
ferendasanat—z frrasandt, 
wo z2—= &2-+n?+ [? und man erhält 
sy) = gonna rasch ac + 2 Aofsrrasan ar). 


A » 
Setzt man “ frasandg— F 
30 
A 
Bu „frerasan N 
so findet man 69 — F 
49= ee 3 Ig 
€ 
und als Lösung für g, die kugelsymmetrisch ist, 
A -ril 
d— ee er ’ 
wobei n— ET 
6(—F) 


Die Distanz } ist maßgebend für den Abstand, über den die Korre- 
lation der Richtung sich erstreckt. Für die anderen Größen erhält man 
eine ähnliche Gleichung. Die Länge / ist also der mittlere Radius der 
Schwärme, sie ist, da & und F mit molekularen Größen zusammen- 
hängen, durch die molekulare Konstitution bedingt. 

Wir können noch auf etwas andere Weise zum selben Ziel gelangen, 
und dann auch den Feldeinfluß diskutieren. 

Wirfanden beigegebener Orientierung der TeilcheninnerhalbderWirkungs- 
sphäre für die Wahrscheinlichkeit der Orientierung des zentralen Teilchens: 


x ak % 
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Wp,y)dp av! =) zfre — a), y —y, # — 2”) [cos p cosy’ 
+ sin p sin p’ (cos y cos y’ + siny sin W)] sinpdpdy. 
Bildet man nun den Mittelwert von cos, so findet man 
csp= zgffe —ı,y' —y,x% —x) cos’ da’ dy’ dx. 
Wenn wir nun nach cos’ mitteln, finden wir 
cos p =, fd — a, y'—y, # — #) cos, dr. 


Nun kann man, da /f nur für sehr kleine Werte von 2 — x usw. 
von Null verschieden ist, cos’ nach x’ — x entwickeln, dann integrieren 
und wenn man dann die Symmetrieansätze macht, die wir schon ge- 
braucht haben und die gleichen Abkürzungen benutzt, so findet man 


0 r+ Ir). 

Die Größe cosp, die ein Maß für die Orientierung ist, ist durch die- 
selbe Gleichung gegeben wie g, wodurch nochmals die Bedeutung der 
Schwarmbildung mit Hilfe des kinetischen Bildes dargestellt ist. Für 
sin p sin und sinpcosy kann man analoge Gleichungen herleiten. 

Wenn man nun annimmt, daß ein Magnetfeld in der Richtung der 
Achse der Polarkoordinaten wirkt, so muß man in den Ausdruck für die 
potentielle Energie einen Faktor 

Z(iı — Ua)vH? cos?p 
aufnehmen. Dadurch wird der Ausdruck für W(p, w)dpdı jetzt 


W(y,v)dpgdav = al! -+ afre — 2)| kosy cosp’ 


2 
+ sing sin p' (cos ıp cosıy’ + sin y siny)) + = cos2| sinpdwdp, 


wo (4 — W)r= a gesetzt ist. 
Für cosp erhält man den Ausdruck 


aH? 
ee 
während für sinpsiny und sinpcosy ähnliche Ausdrücke hergeleitet 
werden können. 

Wenn wir einführen 
Bat 3a 
39—F 5(f — 36) 


1 (— ee 2 — 
co8p — sr + 7 089) + 


— b2, 
so hat man 
— 4A cosp + cosp =bH?. 


: Se Ber si, 2 I Be 
# - 2 ’ 
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2 
Hat man nun eine ebene Schicht senkrecht zum Felde, so wird N 


dx? 
für 4 gesetzt werden können und man hat die Lösung der Gleichung 
cosp—= Ae-®l!—+ Berl + CH?. 

Wenn eine Grenze im Unendlichen genommen wird und an der Grenze 
x=0 cosp=c0s, , So hat man 


cosıp = (C0spy — bHR%)e- «+ bH?. 


Diese Formel zeigt, daß ! (Schwarmradius) ein Maß ist für die Dicke 
der Schicht, in welcher ein Orientierungseffekt am Rande sich bemerk- 
bar macht. 

Wir haben zwar einen speziellen Ansatz gebraucht, um zu den obigen 
Resultaten zu gelangen, aber ich glaube doch, daß sie das Wesentliche 
klar hervortreten lassen, nämlich daß, wenn man sich auf den Stand- 
punkt stellt, daß die Moleküle richtende Kräftepaare aufeinander ausüben, 
Schwarmbildung möglich ist. Ob dieselbe wirklich existiert, wird von 
dem Wert der Konstanten F und &, die durch die Eigenschaften der Mole- 
küle bestimmt sind, abhängen. Wenn 30 < Fist, wird keine Schwarm- 
bildung möglich sein. Der Punkt, wo 30 = F, ist aber phasentheoretisch 
kein ausgezeichneter Punkt. Die Bedingungen der Koexistenz sind un- 
abhängig hiervon zu entwickeln (Oseen). Sie hängen damit zusammen, 
daß es in einem kanonischen Ensemble, abhängig von der Temperatur, 
ein oder zwei Maximalzustände gibt, die gerichtet bzw. ungerichtet sind. 
Es kann der Wert &? sehr klein werden; wenn dies der Fall ist, wird 
die Schwarmbildung sich kaum äußern können. Vielleicht werden in 
manchen Flüssigkeiten derartige kleine Schwärme gefunden, es gibt bei 
der Zerstreuung der Röntgenstrahlen vielleicht Effekte, die dahin deuten. 

Gerade wie bei den Dichteschwankungen in der Nähe des kritischen 
Punktes gewissermaßen von deren linearen Dimensionen gesprochen werden 
kann, wobei der mittlere Abstand der Wahrscheinlichkeitskorrelation als 
Radius der Gebiete auftritt, so kann das auch in unserem Falle geschehen. 
Doch scheint es, daß den Richtungsschwärmen, wo sie existieren, eine 
mehr körperlich-physikalische Bedeutung zukommt. Das Obenstehende 
zeigt jedenfalls, daß man das Verhalten der flüssigen Kristalle phäno- 
menologisch deuten kann, indem man mit für sich bestehenden Gebieten 
fester Orientierung arbeitet, die dann wegen der Symmetrie sich für manche 
Eigenschaften als einachsige Kristalle verhalten, ohne aber eine Gitterstruk- 
tur zu besitzen, wie es bei den wirklichen Kristallen der Fall ist. 

Utrecht, März-April 1930. 


Eingegangen am 3. Mai 1930. 
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Die Optik der Mesophasen. 


Von 


H. Zocher. 


Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem. 


Die Optik der Zwischenaggregatzustände oder Mesophasen ist die 
gleiche wie die aller optisch anisotropen Systeme. In wenig glücklicher 
Weise bezeichnet man diese meist als Kristalloptik, wohl nur deshalb, 
weil man sie zuerst bei den Kristallen kennengelernt und eingehender 
‘studiert hat. Diese Optik ist dadurch gekennzeichnet, daß der Brechungs- 
index in seiner Abhängigkeit von der Schwingungsrichtung im allgemein- 
sten Falle durch ein dreiachsiges Ellipsoid dargestellt wird. Diese Be- 
ziehung hat sich bei allen Kristallen in fast beliebiger Näherung als 
gültig erwiesen, und die möglichen Abweichungen davon sind kaum 
nachweisbar. Während aber bei den Kristallen wegen ihrer geringeren 
Symmetrie gewisse Abweichungen grundsätzlich möglich sind, kann man 
diese bei den beiden bekannten Arten von Mesophasen, dem nematischen 
und dem smektischen Zustande, nicht erwarten, weil deren Symmetrie 
ebenso wie z. B. die eines amorphen Körpers im homogenen elektrischen 
Felde die eines Rotationskörpers ist. Zudem sind zwei Achsen der 
Indexfläche einander gleich, d. h. diese Phasen sind optisch einachsig. 

Eine bemerkenswerte Regelmäßigkeit konnte nun Vorländer!) än 
dem großen Material, das er untersuchte, feststellen: Alle einfach nema- 
tischen und smektischen Phasen waren optisch positiv, d. h. parallel zur 
Hauptachse schwingendes Licht wurde stärker gebrochen als senkrecht 
dazu schwingendes. Diese Tatsache wird mitunter auf die langgestreckte 
Form der Moleküle zurückgeführt und diese Anisotropie als Stäbchen- 
doppelbrechung bezeichnet. Wiener hat bekanntlich gezeigt, daß Systeme 
paralleler, innerlich isotroper Zylinder von gegenüber der Wellenlänge 
kleinen Dimensionen doppelbrechend sein müssen. Ambronn?) konnte 
diese Art Doppelbrechung bei einer ganzen Anzahl kolloider Systeme da- 
durch nachweisen, daß sie beim Einbetten der Präparate in ein Medium vom 
gleichen Brechungsexponenten verschwindet. Auch unter dieser Bedingung 


4; Voriinder und Huth, Z. physikal. Ch. 75, 641. A944. 


2 Vel. Ambronn-Frey, Das Polarisationsmikroskop, Leipzig 1926. 
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noch vorhandene Doppelbrechung bezeichnete er im Gegensatz zur Form- 
_ anisotropie als Eigendoppelbrechung. Derartige Versuche kann man natür- 
lich bei den Mesophasen wie bei allen homogenen Phasen nicht aus- 
führen, sondern nur bei inhomogenen, d. h. bei kolloiden Systemen, so- 
lange man mit Lichtwellen arbeitet. Die Voraussetzung der Zylinderform 
dürfte auch bei den hier in Frage kommenden Molekülen im allgemeinen 
nur eine grobe Annäherung sein, die innere Isotropie derselben erscheint 
sogar recht unwahrscheinlich. Es dürfte mithin zweckmäßig sein, die 
Bezeichnung Stäbchendoppelbrechung nur für eine auf kol- 
loide Strukturen zurückgehende anzuwenden, und eine durch 


molekulare Strukturen erzeugte mit Ambronn im Gegensatz 


dazu als Eigendoppelbrechung zu benennen. Immerhin mag ein 
Zusammenhang in der Art bestehen, daß die dichtere Lagerung der 
Atome in der Längsrichtung der Moleküle die für gewöhnlich positive 
Doppelbrechung verursacht. 

Wenn nun auf die Doppelbrechung der Mesophasen die innere An- 
isotropie der Moleküle (verschiedene Bindungsfestigkeit der Elektronen 
in verschiedener Richtung) von Einfluß ist, so steht zu erwarten, daß 
die Regel vom positiven Vorzeichen keine unbedingte Gültigkeit besitzt. 
Anzeichen für diese Möglichkeit sind bereits bekannt. Manche Mesophasen, 
nämlich Natriumbutyrat, -valerat und -isovalerat nach Oberländer!), 
Cetylxanthogenat nach Zocher und Birstein?), zeigen anomale Dispersion 
der Doppelbrechung, die wahrscheinlich dadurch zustande kommt, daß 
zwei Komponenten von entgegengesetztem Vorzeichen und verschiedener 
Dispersion sich überlagern. Es mag sein, daß manchmal -- wie beim 
Cetylxanthogenat aus dem Variieren der Anomalie nicht unwahrscheinlich 
ist — eine »Verunreinigung« der Träger der negativen Komponente ist. 
Bei den genannten fettsauren Salzen aber ist es wahrscheinlich, daß eine 
bestimmte Atomgruppe in den mesophasenbildenden Molekülen selbst diese 
Wirkung besitzt. Jedenfalls ist nach diesen Befunden anzunehmen, daß 
es auch Fälle geben wird, in denen die negative Komponente überwiegt. 
Das Natriumisovaleriat zeigt nach den Messungen von Oberländer eine 
außerordentlich kleine Anisotropie, was nach der vorstehenden Auf- 
fassung bedeutet, daß die negative Komponente die positive fast kom- 
pensiert. Im Blau scheint bei den höchsten Temperaturen bereits das 
Vorzeichen zu wechseln. Tatsächlich konnte neuerlich vom Verfasser 
gemeinsam mit Jakobowitz gezeigt werden, daß bei Annäherung an 
den Übergangspunkt in die amorphe Phase ein Vorzeichenwechsel durch 
das Spektrum wandert, um schließlich einer rein negativen übernormal 


4) L. Oberländer, Dissertation, Halle 4914. 
3) H. Zocher und V.Birstein, Z. physikal. Ch. 142,477. 4929. 
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dispergierten Doppelbrechung Platz zu machen. Die Farbenerscheinungen, 
die hierdurch verursacht werden, hat Vorländer?) bereits beobachtet. 
Nach seinen Angaben zeigt das Natriummethyläthylacetat das gleiche 
Verhalten in noch ausgeprägterem Maße. Auch ein Fall, bei dem ein 
solcher Vorzeichenwechsel nicht mit Temperaturerhöhung, sondern bei 
Konzentrationserniedrigung eintritt, wurde von Jakobowitz in noch 
unveröffentlichten Versuchen gefunden. Die negative Doppelbrechung hat 
in diesem Falle unternormale Dispersion. 

Von Farbstoffen ist bereits durch Lehmann?) in verschiedenen Fällen 
bekannt geworden, daß sie orientiert eingelagert werden, derart Doppel- 
absorption (Dichroismus) ergebend. Ein dichroitischer Farbstoff muß aber 
stets in einem Teil des Spektrums eine negative Doppelbrechungskom- 
ponente ergeben, weil ein Dichroismus stets von einer Doppelbrechung 
gleichen Vorzeichens im röteren, entgegengesetzten Vorzeichens im kurz- 
welligeren Teil des Spektrums begleitet ist3). Der Vorzeichenwechsel 
erfolgt bei dem Maximum des Dichroismus. Auch auf diese Weise konnte 
in neueren Versuchen negative Doppelbrechung erzeugt werden. Besitzt 
eine reine Mesophase selbst starken Dichroismus, wie z. B. p-Azoxyanisol, 
so ist hinter dem Absorptionsmaximum negative Doppelbrechung zu er- 
warten, bei der genannten Substanz im Ultraviolett, da ihr im Violett 
gelegener Dichroismus positiv ist. Neuerlich hat nun Verfasser bei zwei 
Farbstoffen nematische Phasen in konzentrierter wäßriger Lösung ge- 
funden, nämlich beim Methylenblau und Neutralrot. Beide besitzen 
negativen Dichroismus ersteres also nur im Rot, letzteres von Rot 
bis Blaugrün negative Doppelbrechung, im übrigen Bereich des Sichtbaren 
positive. Ausführlicher wird hierüber in dieser Zeitschrift berichtet werden. 

Wenn so auch unsere Kenntnisse von den Ursachen der Anisotropie 
der Mesophasen gering ist, so ist doch wegen des relativ einfachen Baues 
der Mesophasen zu hoffen, daß eine Ausdehnung unserer Erfahrung 
speziell in bezug auf die Absorption interessante Beziehungen zwischen 
Molekülbau und Optik zutage bringen wird. 

Von besonderem Interesse erscheint der Einfluß der Temperatur auf 
die Stärke der Doppelbrechung, der auch in Fällen ohne negative Kom- 
ponente sehr groß ist. Als Beispiel sei die von W. Harz?) gemessene 
Abhängigkeit der Brechungsindizes der smektischen, der nematischen 
und der amorphen Phase des Äthoxybenzalamino-a-methylzimtsäure- 
ätnylesters von der Temperatur genannt. Die Lichtbrechung der isotropen 
Schmelze liegt derart zwischen dem außerordentlichen und ordentlichen 


4) D. Vorländer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 3420. 4940 2) O.Lehmann, 
Flüss. Krist. Leipzig 4904, S. 79, 3) H. Zocher und F. C. Jacoby, Kollch. Beih: 
24, 365. 1927. 4) W.Harz, Dissertation Halle 4917. 
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Index (näher am ordentlichen), wie man es ohne weiteres erwarten kann, 
wenn bei dem Übergang keine molekulare Veränderung und keine er- 
hebliche Dichteänderung stattfindet. Besonders im nematischen Zustand 
ist der Temperatureinfluß sehr groß. Der außerordentliche Brechungsindex 
nimmt stark ab, der ordentliche steigt sogar mit der Temperatur an, 
zweifelsohne durch den Beitrag, den er durch die Abnahme des außer- 
ordentlichen erhält. Die starke Abnahme der Doppelbrechung bedeutet 
eine starke Abnahme in der Strenge der Parallelordnung der Moleküle. 
Ihre thermischen Schwankungen um die parallel zur Symmetrieachse 
liegende Gleichgewichtslage werden immer größer. Eine derart starke 
Desorientierung dürfte bei den echten Kristallen nicht vorkommen, und 
auch im smektischen Zustand ist eine solche bisher noch nicht beobachtet. 
worden. Bei den im großen Temperaturbereich untersuchten smektischen 
Phasen der obengenannten Natriumsalze nehmen beide Indizes linear 
ab, doch gibt diese Abnahme wegen der dabei auftretenden negativen 
Komponente kein einfaches Maß für die Desorientierung der Moleküle. 
Natürlich nimmt die Differenz der Brechungsexponenten nicht kontinuier- 
lich bis Null ab; sondern hat auch im Umwandlungspunkt, wo die Meso- 
phase mit der amorphen im Gleichgewicht sich befindet, stets einen von 
Null verschiedenen Wert. Wenn es freilich analog wie zwischen der 
flüssigen (amorph-kohärenten) und der Gasphase jenseits eines kritischen 
Druckes einen kontinuierlichen Übergang auch zwischen anderen Phasen 
geben sollte, so wird man ihn für den Übergang nematisch — amorph 
am ehesten erreichen können. 

Diese Beispiele mögen genügen, die Optik der homogenen Meso- 
phasen zu charakterisieren. Als inhomogene werden hier diejenigen 
bezeichnet, die zwar an jeder Stelle aus der gleichen Mesophase, jedoch 
von verschiedener Orientierung bestehen. Auch von diesen Inhomogeni- 
täten, welche durch viel mannigfaltigere Gesetzmäßigkeiten beherrscht 
werden wie die gegenseitigen Orientierungen in einem Aggregat eigent- 
licher Kristalle, sollen nur einige Beispiele herausgegriffen werden. Während 
bei den Kristallen infolge ihrer geringen Deformierbarkeit Grenzflächen 
zwischen Gebieten verschiedener Orientierung beliebig lange haltbar sind, 
ziehen diese sich bei den leichter beweglichen Mesophasen unter De- 
formierung der Nachbargebiete zu Linien von diskontinuierlicher Richtungs- 
änderung zusammen, in deren Umgebung die Richtung der Hauptachse 
sich kontinuierlich ändert. Diese optischen Inhomogenitäten sind im 
durchfallenden Licht als schwarze Linien zu erkennen. Da dies für Licht 
aller Schwingungsrichtungen der Fall ist, vermutete Lehmann!), daß 


4) O. Lehmann, Verh. Dtsch. physikal. Ges. 13, 342. 4941. 
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in diesen Fäden Verunreinigungen angehäuft seien. Nicht unwahrschein- 
lich ist auch, daß die starke Krümmung in nächster Nähe der Faden- 
achse eine Störung im Aufbau der Volumenelemente hervorbringt und 
damit eine Inhomogenität für Licht jeder Art. Ähnlich wie die reflek- 
tierenden Flächen in Kristallaggregaten bewirken diese Unstetigkeitslinien 
eine Trübung jeder größeren Menge von Mesophase, jene Trübung eben, 
die vielfach Anlaß zu irrtümlichen Auffassungen über das Wesen dieser 
Systeme geworden ist. Auch kontinuierliche Krümmungen dürften Anlaß 
zur Lichtabbeugung geben. Zum geringen Teile scheint die makrosko- 
pische Trübung noch auf etwas anderes zurückzuführen sein, auf eine 
Trübung nämlich, die — wie das Dunkelfeldmikroskop zeigt, — in der 
ganzen Masse gleichmäßig und nicht nur an den genannten Struktur- 
störungen auftritt. Diese hängt vermutlich mit einer von Mauguin!) 
zuerst beschriebenen Art thermischer Bewegung (Brownscher Molekular- 
bewegung) zusammen, die in einem Schwanken von Gebieten mit Dimen- 
sionen nahe den Lichtwellenlängen mit der Achse um die von der Um- 
gebung geforderten Gleichgewichtslage besteht. Bei einer ganzen Anzahl 
nematischer Stoffe kann man besonders bei höherer Temperatur, also 
bei größerer Beweglichkeit, diese Bewegung an einem lebhaften Funkeln 
vor allem dort erkennen, wo die optische Achse parallel zur Sehrichtung 
oder in Auslöschungsstellung steht. Diese Bewegung deutet nicht etwa 
auf eine kolloide Beschaffenheit der Systeme, sondern ist zweifelsohne 
eine Rotation, welche Molekülgruppen auch in jeder beweglichen homo- 
genen amorphen Flüssigkeit ausführen, dort sogar in noch höherem 
Betrage, weil bei diesen keine elastische Kraft das Zurückkehren in eine 
Gleichgewichtslage erfordert. Diese Abweichung von der idealen Homo- 
genität bewirkt wohl die genannte Trübung. Da die thermische Bewe- 
gung nur bei ziemlich großen Gebieten mikroskopisch sichtbar werden 
kann, sind die sichtbaren relativ leicht zu beeinflussen. So gelang es 
Mauguin, sie durch ein Magnetfeld zu bremsen, wobei sich gleichzeitig 
die Doppelbrechung erhöht. Es ist anzunehmen, daß die Trübung sich 
ebenfalls vermindert, was allerdings Mauguin entgegen einer dahin 
gehenden Angabe von Stumpf?) anscheinend nicht festgestellt hat. Ein 
völliges Verschwinden dieser Trübung dürfte durch ein Magnetfeld nicht 
leicht zu erreichen sein, da die lebhaftere Bewegung der kleineren Ge- 
biete schwieriger zu bremsen ist und merklich zur Trübung beitragen 
dürfte. Ob die bekannte, oft beobachtete Aufklärung größerer Massen im 
Magnetfelde mit einem solchen Effekt zusammenhängt, ist noch unsicher, 


4) Ch. Mauguin, C. r. 154, 14359. 4912. 
2) F. Stumpf, Jb. Rad. u. El. 15, 62. 4918. 
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da hier gleichzeitig die obengenannten Unstetigkeitslinien wie überhaupt 
jede Art von gröberer Richtungsinhomogenität verschwinden. 


Da alle diese Trübungen von Richtungsänderungen herrühren, hängen 
sie naturgemäß von der Doppelbrechung ab). Wenn die thermische Be- 
wegung Schwankungen um die Hauptachse bedingt, so ist in Anbetracht 
des positiven Vorzeichens der Doppelbrechung zu erwarten, daß die 
Trübung für längsschwingendes Licht stärker ist als für querschwingen- 
des. Dies konnte tatsächlich vom Verfasser neuerdings gezeigt werden. 
Eine dünne Schicht von p-Azoxyanisol z. B. zeigt in nematischem Zu- 
stande unter dem Mikroskop bei Dunkelfeldbeleuchtung eine schwache 
gleichförmige Trübung. Nur die kurzen Unstetigkeitslinien, die vom Ob- 
jektträger zum Deckglas führen, sind als helle, bläulich weiße Punkte 
zu erkennen. Bei Betrachtung durch einen Nikol erkennt man aber so- 
fort die verschiedene Orientierung der Masse. Für längsschwingendes 
Licht ist die Hauptmasse heller als die streifenföürmigen Gebiete umge- 
kehrter Orientierung, für querschwingendes umgekehrt. An smektischen 
Körpern ist diese Art Trübung noch nicht beobachtet worden, was bei 
der höheren Elastizität dieser Phasenart verständlich erscheint. Äthoxy- 
benzalaminozimtsäureäthylester z. B. ist im smektischen Zustand leicht 
vollständig klar zu erhalten (Vorländer)?) zeigt jedoch nach Mauguin 
(l. c.) im nematischen Zustand die genannte Art Brownscher Bewegung 
und allgemeine Trübung. 

Besonders interessante Eigenschaften zeigt die nematische Phase bei 
Verdrillung, bei der natürlich die Drillachse nicht mit der Hauptachse über- 
einstimmen kann. Leicht herzustellen sind solche gedrillten Schichten 
ausgehend von Präparaten zwischen Objektträger und Deckglas, in denen 
die Hauptachsen oben und unten parallel zum Glase liegen. Solche er- 
hält man oft bei Stoffen ohne smektische Phase, wenn man zunächst 
die Kristalle entstehen läßt und diese in den nematischen Zustand über- 
führt, oder etwa durch Benutzung der Orientierung parallel zur Reib- 
richtung auf geriebenem Glase?). Verdreht man das Deckglas gegenüber 
dem Objektträger, so hat man, wie Mauguin‘) zeigte, in jeder Schicht 
eine ihrem Abstande von den beiden Glasplatten entsprechende Zwischen- 
lage der optischen Achse. Auch durch Verschieben des Deckglases über 
einem Präparat, in dem die Orientierung entsprechend der verschiedenen 
Lage der zunächst vorhandenen Kristalle verschieden war, erhält man 
stellenweise die gleiche Erscheinung. Die Wirkung derartiger Schichten 


4) Vgl. L.S. Ornstein und R. Riwlin, Arch. Neerland. (3a) 7, 95. 1923. 
2) D. Vorländer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2033. 4908. 3) H. Zocher und 
K. Coper, Z. physikal. Ch. 132, 295. 1928. &) Ch. Mauguin, Bl. Soc. Min. 84. 4941. 
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kann man leicht an Hand der Poincar&schen Kugel ableiten‘). Sie wı. 
auf dieser Kugel dargestellt durch das Abrollen eines Kegels auf dem 
Äquator, dessen Winkel zwischen Achse und Seitenlinie » gegeben ist 


durch tgw = a wobei @ der Winkel zwischen der ersten und der letzten 


Schicht, d die Gangdifferenz (Doppelbrechung) der Schicht im unverdrillten 
Zustande ist. Solange die Verdrillung im Verhältnis zur Doppelbrechung 
klein ist, resultiert für Licht, das parallel oder senkrecht zur Achse der 
ersten Schicht schwingt, eine für alle Farben gleiche Drehung der Schwin- 
gungsrichtung, welche gleich dem Winkel zwischen der obersten und 
der untersten Schicht ist. Die durch die Kegelachse in der Anfangslage 
gekennzeichneten beiden elliptischen Schwingungen (Achsenverbältnis = 


tg 5: Achsenlage parallel und senkrecht zum Azimut der ersten Schicht) 
erfahren überhaupt keine Veränderung außer einer Drehung, auch bei 
starker Verdrillung. Bei dichroitischen nematischen Körpern führt eine 
solche Struktur dazu, daß man mit dem Polarisator allein nur das Bild 
der am Objektträger anliegenden Schicht erhält, mit dem Analysator 
allein nur das der am Deckglase anliegenden Schicht erhält, eine Tatsache, 
die ohne Kenntnis einer solchen Möglichkeit zur Annahme nur je einer 
am Glase anliegenden anisotropen Schicht verführen könnte. Eine Ver- 
drillung über 90° ist auf diesem Wege kaum zu erhalten, weil eine solche 
sehr leicht in die Schraubung um den Supplementwinkel im entgegen- 
gesetzten Sinne umklappt. Für starke Verdrillungen kann — wie Frie- 
del2) betonte — die Wirkung nicht von der genannten Art sein. Im Extrem- 
falle einer im Verhältnis zur Doppelbrechung sehr starken Verdrillung muß 
eine Drehung von normaler Dispersion im umgekehrten Sinne erfolgen. 

Statt eine solche Verdrillung mechanisch zu erzeugen, kann man sie 
auch durch optisch aktive Zusätze bewirken, wie schon Lehmann?) 
erkannte. Colophonium, insbesondere reine Abietinsäure (Vorländer)®) 
wirkt sehr stark in diesem Sinne. Diese Verdrillung ist ganz analog 
derjenigen, welche häufig in Sphärolithen die einzelnen Kriställchen gegen- 
einander besitzen’). Während jedoch in diesem Falle wahrscheinlich 
innerlich ungedrillte Kristalle um größere Winkel gegeneinander gedreht 
sind, sind bei den nematischen Phasen die Molekülschichten um winzige 
Winkel gegeneinander verdreht, die Rotationsperiode ist nicht null 
oder z, sondern um ./ größer. Diese Verdrillung kann nun schließ- 


4) Vgl. F. Pockels, Kristalloptik, Leipzig 4906, S. 280; s. a. dieses Heft, Aufsatz 
Friedel, S. 28. 2) G. Friedel, Ann. Physique 18, 352. 4922. 3) O. Lehmann, 
Ann. Physik 18, 808. 4905. 

4) D. Vorländer u. F. Janeck, Z. physikal. Ch. 85, 697. 1943. 

5) Vgl. F. Bernauer, Forschungen z. Kristallkunde 2. 4929. 
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lich so stark werden, daß die Ganghöhe der Schraubung in die Dimen- 
sionen der Lichtwellen gelangt. Dann müssen — wie weiter unten gezeigt 
wird — die polarisierten Lichtanteile, die an den einzelnen Schichten . 
abgebeugt werden, miteinander interferieren, so daß farbiges Licht reflek- 

tiert wird. Solche Farben sind tatsächlich zu beobachten, und zwar vor 
allem an den nematischen Phasen von Stoffen, welche selbst optisch 
aktiv sind, wie die Cholesterylester oder der Cyanobenzalaminozimtsäure- 
aktivamylester. Die reflektierten Farben fehlen naturgemäß im durch- 
fallenden Lichte, das danach die komplementäre Farbe zeigt. Die reflek- 
tierte Wellenlänge nimmt in manchen Fällen mit der Temperatur zu, in 
manchen ab. Das reflektierte Licht ist auch bei natürlichem einfallendem 
zirkular polarisiert!), das durchfallende dementsprechend auch. Irrtüm- 
licherweise hat W. Voigt?) dieses Farbenspiel als eine selektive Absorption 
mit metallischem Schiller aufgefaßt. Abgesehen von den im Vergleich 
zu den Farbstoffen merkwürdig schwachen Färbungen im durchfallenden 
Lichte scheint eine Absorption bei der chemischen Konstitution dieser 
Stoffe wenig wahrscheinlich. Erst recht sonderbar wäre die starke Varia- 
bilität der Farbe mit der Temperatur, die in manchen Fällen mit steigen- 
der Temperatur sich nach Rot, in anderen nach Violett verschiebt. Trotz 
dieser Häufung von Sonderbarkeiten hat diese Auffassung vielfach Anklang 
gefunden, und man spricht demgemäß von zirkularem Dichroismus oder 
-pleochroismus, sowie von Oberflächenfarben. Lehmann erkannte schon 
richtig, daß es sich um Interferenzfarben handelte, meinte jedoch, es 
müßten zwei verschiedene Phasen miteinander abwechseln. Aus keiner dieser 
Auffassungen folgt jedoch die merkwürdige Tatsache, die Friedel zuerst 
klarstellte, daß nämlich bei .der Reflexion der Umlaufsinn des Lichtes 
umgekehrt wird. Bei der Reflexion an irgendeiner Fläche wird sonst stets 
der Umlaufsinn nicht umgekehrt, sondern nur die Fortpflanzungsrichtung, 
so daß also Rechtslicht in Linkslicht verwandelt wird und umgekehrt’). 
Verf. machte früher bereits darauf aufmerksam, daß eine solche Umkehr 
auch an der Grenzfläche eines doppelbrechenden Körpers stattfindet, wenn 
dieser an ein Medium von mittlerem Brechungsexponenten grenzt. An 
einer solchen Fläche wird natürlich Rechts- und Linkslicht gleichmäßig 
reflektiert. Selbstverständlich kann man mit Hilfe der elektromagnetischen 
Lichttheorie, wie Oseen es entsprechend einer kurzen Ausführung?®) tat, 


4) O0. Lehmann, Physikal.Z. 11, 575. 4946. 2) W.Voigt, Verh. Dtsch. physikal. 
Ges. 14, 649. 1912. 3) Als Rechtslicht wird solches bezeichnet, bei dem die Vektoren 
in jedem Zeitpunkte eine Rechtsspiralfläche bilden. Der Lichtvektor in irgendeinem 
Punkte dreht sich also im Uhrzeigersinne, wenn das Licht auf den Beobachter zu- 
kommt. 4) C. W. Oseen, Fortschr. d. Chemie. Physik. u. physikal. Ch. 20, Heft 2, 
85 und 86. 4929. 
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das gesamte Verhalten eines solchen Systems ableiten. Die Reflexions- 
verhältnisse lassen sich aber auch leicht auf elementare Weise übersehen. 
Man denke sich ein System von unendlich vielen unendlich dünnen 
Schichten, deren jede nur Licht von einer bestimmten Schwingungs- 
richtung zu reflektieren vermag, derart hintereinander gelegt, daß diese 
Richtung in jeder Schicht mit der in der vorangehenden den gleichen 
unendlich kleinen Winkel im gleichen Sinne bildet. Ein solches System 
hat man ja tatsächlich nach den oben angeführten Befunden in einer 
verdrillten nematischen Phase vor sich. Von der Doppelbrechung sei 
hier abgesehen. Liegen die Schichten zunächst in einer Ebene, so reflek- 
tiert jede von einer ankommenden zirkularen Schwingung einen kleinen 
linearen Anteil da - sin (277vt + «) wobei t die Zeit, » die Frequenz und « der 
Winkel (gemessen im Bogenmaß) ist zwischen der betrachteten Schicht und 
der ersten, welche die Schwingung da - sin 27rvt reflektiert. Die Gesamtheit 
dieser Schwingungen ist wiederum eine zirkulare Schwingung vom gleichen 
Umlaufsinn. Entfernen wir nun die Schichten so weit voneinander, daß 
die um 360° gegen die erste gedrehte erst nach » Schwingungen erreicht 
wird, so trifft die von der Schicht des Azimuts « reflektierte Welle in der 
‘ersten Schicht mit der Verzögerung 2» -« ein. Ist der Schraubensinn der 
ankommenden Welle der gleiche wie der des Schichtsystems, so ist die 
reflektierte Schwingung für n= 1 die Gesamtheit der da - sin (27r.vt — «) 
dargestellt, d.h. der Umlaufsinn ist entgegengesetzt zu dem der ankommen- 
den Welle. Trifft auf das gleiche System die umgekehrt rotierende Welle, 
so hat die reflektierte Welle die Komponenten da - sin (?zzv»t — 3«). Die 
einzelnen Komponenten dieser Schwingung heben sich aber auf, es findet 
keine Reflexion statt. Diese gegenseitige Kompensation tritt stets ein, wenn 
in sin (277v2 — ka) k ungleich 1 ist. In den Fällen, wo n keine ganze Zahl 
ist, wird die Reflexion an der ersten Periode der Schichtung noch nicht 
Null, doch kann sie durch eine beliebe Anzahl Perioden beliebig klein 
gemacht werden. Der Fall ist analog zu anderen vielfach geschichteten 
Systemen, wieden Lippmannschen Farbenphotographien, Schillerschuppen 
von Schmetterlingen und gewissen kolloiden Lösungen. Außer den ge- 
nannten Unterschieden im Verhalten bezüglich der Polarisation besteht 
aber noch der, daß man nicht verschiedene Ordnungen beobachten kann. 
Dies hat sich tatsächlich stets gezeigt. Sonst erhält man an vielfach ge- 
schichteten Systemen stets Reflexion, wenn die Periode der Schichtung 
ein ganzzahliges Vielfaches einer halben Wellenlänge ist. Nach dieser 
Zählung würde hier nur eine zweite Ordnung zu beobachten sein. Es 
wird nur Licht reflektiert, welches die gleiche Periode von dem gleichen 
Windungssinn besitzt wie das Schichtsystem, so daß die beiden Schrauben 
in irgendeinem Moment zur Deckung kommen. 
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Es erübrigt sich, weiter auszuführen, daß nur der Überschuß der 
(parallel zur Achse) schwingenden Komponente des an jeder Schicht 
reflektierten Lichtes über die senkrecht dazu verlaufende Schwingung 
Anlaß zu dieser Reflektion gibt. Aus isotropen Flächen, die beide Kom- 
ponenten gleich stark reflektieren, würde überhaupt kein verdrilltes 
System aufzubauen sein. Die Reflexion der querschwingenden Komponte 
wird durch Interferenz mit dem gleichen Anteil der längsschwingenden 
Komponente ausgelöscht. 

Grandjean glaubte ein besonderes Strukturelement gefunden zu haben, 
welches mit den Schillerfarben in einem ursächlichen Zusammenhang zu 
stehen schien, die sog. Grandjeanschen Ebenen. Läßt man nämlich z. B. 
Cyanobenzalaminozimtsäureaklivamylester in den Spalt eines Glimmer- 
blättchens fließen, so beobachtet man vor allem an den dünnsten Stellen 
des Präparates dunkle Linien, die den Linien gleicher Schichtdicke parallel 
laufen. Er hielt diese für Ränder von Unstetigkeitsebenen, die zu der 
Drehachse des Systems senkrecht stünden, wie die molekularen Schichten 
im smektischen Zustand. Sonderbar war indessen, daß sich nicht fest- 
stellen ließ, ob diese Ebenen zu der einen oder zu der anderen Glimmer- 
fläche parallel verliefen. Auch waren an der oberen und unteren Fläche 
nie verschiedene solcher Randlinien. Was ist nun bei gleichmäßiger Ver- 
drillung zu erwarten? An Glimmeroberflächen wird die. nematische Phase 
fast ausnahmlos so orientiert, daß ihre Hauptachse ein bestimmtes Azi- 
mut in der Oberfläche hat, und zwar ist das Azimut in der oberen und 
der unteren Fläche stets verschieden. Auch eine sich spontan nicht ver- 
drillende Phase muß dadurch eine Verdrillung erhalten, wie sieGrandjean 
bereits feststellte. Eine sich freiwillig verdrillende Substanz kann dann 
bei bestimmter Dicke des Zwischenraumes gerade mit der ersten und 
der letzten Schicht das richtige Azimut der Achse einnehmen. Bei ge- 
ringer Zunahme des Abstandes zwischen den beiden Glimmeroberflächen 
muß dagegen die Verdrillung schwächer, bei abnehmender stärker werden 
als die freiwillige, da die orientierende Wirkung des Glimmers sehr stark 
ist. Nimmt die Dicke um eine halbe Periode zu, so ist wiederum eine 
Anordnung entsprechend der freiwilligen Verdrillung möglich, da zwei um 
480° gegeneinander gedrehte Schichten die gleiche Lage besitzen. An 
irgendeiner Stelle zwischen diesen beiden Orten, wo die freiwillige Ver- 
drillung die vom Glimmer geforderten Azimute der ersten und letzten 
Schicht besitzen kann, hat man einen unstetigen Übergang von der An- 
zahl Perioden in der dünneren Schicht zu der um # größeren Zahl in 
der dickeren Schicht zu erwarten. Wie sich dieser Übergang vollziehen 
mag, sei nicht näher betrachtet, doch ist ohne weiteres klar, daß man 
eine Unstetigkeit erhält, die sich auch optisch bemerkbar machen wird. 
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Friedel (l. c.) hat eine große Anzahl von Beobachtungen gemacht, die 
zweifelsohne zur weiteren Klärung beitragen werden. Erwähnt sei nur 
die, daß zwischen zwei solchen Unstetigkeitslinien die abgebeugte Farbe 
sich ändert, was durch die zusätzliche Verdrillung leicht zu erklären ist. 
Man hat an der dickeren Seite langwelligere, an der dünneren kurz- 
welligere Reflexion zu erwarten. Mit zunehmender Schichtdicke müssen 
diese Unterschiede immer geringer werden, auch können schließlich manche 
Unstetigkeiten ausbleiben. 

Die Wirkung auf durchfallendes Licht (Drehung der Richtung linearer 
Schwingungen) ist durch die Betrachtungsweise entsprechnnd der Mau- 
guinschen augenscheinlich nicht darstellbar. Experimentell findet sich 
stets im Spektrum bei der reflektierten Wellenlänge ein Vorzeichenwechsel 
der optischen Aktivität, obwohl dieser Punkt in seiner Wirkung ent- 
sprechend der Darstellung auf der Poincar&schen Kugel nicht besonders 
ausgezeichnet ist. Der Winkel des Abrollkegels ist gegeben durch 
tgu= = Zn , wobei n, und nz die Brechungsindizes für längs- 
und querschwingendes Licht sind. Für die reflektierte Wellenlänge wird 
4 gleich der Periode p. Man befindet sich in dem Gebiet, wo w ziemlich 
groß ist, und die von Friedel hervorgehobene Drehung im, entgegen- 
gesetzten Sinne und von normaler Dispersion auftritt, die Drehwerte 
sind sehr viel kleiner als der Winkel zwischen der ersten und der letzten 
Schicht. Der beobachtete Vorzeichenwechsel wäre bei einer Absorption, 
wie Voigt sie annahm, ohne weiteres zu erwarten, doch liegt eine Ab- 
sorption zweifelsohne nicht vor. Es findet sich auch nicht der von dieser 
Theorie verlangte Durchgang der Aktivität bei dem Reflexionsmaximum 
durch Null, sondern es läßt sich nur ein unbegrenztes Anwachsen mit 
der Annäherung an dieses Maximum beobachten. Die elektromagnetische 
Theorie scheint nach den Angaben Oseens auch diese Wirkung zu er- 
geben. 

Das Vorzeichen der Doppelbrechung der einzelnen Anteile, welche ein 
solches stetig verdrilltes System aufbauen, ist im gewöhnlichen Falle nach 
wie vor positiv, die Gesamtheit aber, zu der diese Anteile senkrecht 
stehen, muß dementsprechend negativ erscheinen. Diese Regelmäßigkeit 
hat tatsächlich Vorländer!) bei allen von ihm untersuchten Stoffen 
dieser Art gefunden, und dies dürften alle bekannten sein. 

Daß die Symmetrieachse des Gesamtsystems nicht die des Raum- 
elements sein kann, geht — wie Friedel betont — bereits aus der Tat- 
sache hervor, daß bei der Reflexion an den zur makroskopischen Sym- 
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metrieachse senkrechten Flächen der Umlaufssinn des zirkularen Lichtes 
umgekehrt wird. Die Interferenz des ankommenden und des reflektierten 
Lichtes führt nämlich nicht wie sonst zu stehenden Wellen mit periodisch 
zu- und abnehmender Intensität, sondern mit periodischem Wechsel der 
Richtung linearer Schwingungen von konstanter Intensität. Das bedeutet 
die Auszeichnung einer bestimmten Richtung an jedem Orte, während 
die Gesamtheit keine Bevorzugung dieser zur makroskopischen Symmetrie- 
achse senkrechten Richtungen mehr zeigt. Die Bedeutung dieser Vor- 
zugsrichtungen an jedem Orte ist nach obiger Darlegung ohne weiteres 
klar. 

Nach dem Gesagten sind also die Phasen vom Typus der Choleste- 
rylester eine Abart des nematischen Zustandes. Den Beweis für den 
kontinuierlichen Übergang zu dem gewöhnlichen nematischen Zustande 
hat Friedel in klarer Weise erbracht, wenngleich in mancher Beziehung 
große Ähnlichkeit mit den smektischen Systemen besteht, weshalb sie 
Lehmann mit diesen als »fließende Kristalle« zusammenfaßte. Am ein- 
deutigsten geht die Zugehörigkeit zum nematischen Zustand daraus her- 
vor, daß in manchen Fällen das Vorzeichen der Verdrillung mit der 
Temperatur wechselt, und bei dem dazwischenliegenden Punkt eine un- 
verdrillte nematische Phase beobachtet wird. 

Mit der hier gegebenen kleinen Auswahl sind die optischen Probleme, 
welche das Studium der Mesophasen ergibt, bei weitem nicht erschöpft. 
Das Gesagte dürfte jedoch in großen Zügen die Optik der Mesophasen 
charakterisieren, soweit sie für deren Struktur von Interesse ist. 


(Eingegangen am 25. Mai 1930) 
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Röntgenuntersuchungen 
an kristallin-flüssigen Substanzen. 
II. Phenetolazoxybenzoesäureallylester'). 


Von 


K. Herrmann und A.H. Krummacher in Charlottenburg. 


(Mit 40 Textfiguren.) 


Der Gedanke, mit Hilfe von Röntgenstrahlen etwas über die Struktur 
der kristallin-Nüssigen Substanzen zu ermitteln, ist bereits unmittelbar 
nach der Entdeckung der Röntgenstrahlinterferenzen aufgetaucht, und zwar 
war es der Entdecker dieses Phänomens, M. v. Laue selber, der 
St. van der Lingen (1) veranlaßte, Versuche darüber anzustellen. 

Diese Versuche, sowie die zeitlich nächsten, allerdings erst in einem 
Abstand von 8 Jahren folgenden von E. Hückel (2), hatten lediglich den 
Zweck, »festzustellen, ob flüssige Kristalle ein Raumgitter haben« (1). 
Der erstgenannte Autor untersuchte p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol, 
und zwar unter Einwirkung eines Magnetfeldes auf die Substanzen. Er 
erhielt im kristallin-flüssigen Zustand überhaupt keine Röntgenbilder, was, 
wie man heute wohl kritisierend bemreken darf, vermutlich auf die un- 
günstige Apparatur zurückgeführt werden muß. Betrug doch die Ent- 
fernung zwischen Substanz und Antikathode 40 cm, was selbst bei den 
heutigen wesentlich intensiveren Röntgenlichtquellen eine ungewöhnlich 
lange Exposition erfordern würde. 

E. Hückel dagegen, welcher auch Reproduktionen seiner Aufnahmen 
veröffentlichte, fand Interferenzen seiner Substanzen in kristallin-flüssiger 
Phase, allerdings nicht diejenigen richtig kristalliner Substanzen, d.h. 
Debye-Scherrer-Ringe, sondern die heute allgemein als » Flüssigkeitsring« 
bezeichnete, verwaschene Interferenz, und schließt mit Recht daraus, 
daß eine raumgitterartige Anordnung nicht vorhanden sei. Übrigens wird 
damit gleichzeitig auch die Zweiphasenhypothese widerlegt, nach welcher 
Suspensionen echter Kristalle in einer gleich oder anders zusammen- 
gesetzten, und zwar echt amorph flüssigen Substanz die beobachteten 
Eigenschaften der kristallin-flüssigen Körper hervorrufen sollten. Denn 
auch solche Suspensionen hätten wohl Debye-Scherrer-Ringe verursachen 


4) Vgl. I: p-Azoxyanisol. Z. Krist. 74, 73. 4930. 
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müssen. Die von ihm untersuchten Substanzen sind: p-Azoxyanisol, 
p-Azoxyphenetol, Dianisaldazin, Cholesterylproponiat, Cholesterylbenzoat. 

Die nun aufzuführenden röntgenographischen Untersuchungen an 
kristallin-flüssigen Substanzen (3, #) können gleichfalls unter gemeinsamen 
Gesichtspunkten behandelt werden. Sie sind im Anschluß an bestimmte 
Vorstellungen von G. Friedel (6) unternommen. Die von diesem Autor 
als »smektisch« bezeichnete Klasse der kristallin-flüssigen Substanzen ist 
danach so struiert, daß die langgestreckten Moleküle sich nebeneinander- 
lagern derart, daß die Anfänge und Enden der Moleküle Ebenen bilden, 
die Anordnung innerhalb dieser Ebenen aber eine statistische Unordnung 
aufweist. Es soll demnach nur eine einzige Art von Ebenen vorhanden 
sein, deren Abstand der Länge der Moleküle entsprechen muß. An den 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalzen der Ölsäure konnten nun M. de 
Broglie und E. Friedel (3) solche Interferenzen nachweisen, die infolge 
der großen Länge der Moleküle sehr enge Ringe um den Durchstoßpunkt 
bildeten. Sie konnten aus ihren Photogrammen einen Ebenenabstand 
von etwa 43,5 Ä errechnen. Ein analoges Resultat erhielt E. Friedel (4) 
mit Azoxybenzoesäureäthylester und Azoxyzimtsäureäthylester, die einen 
Ebenenabstand von einigen 20 Ä ergaben. 

Die Einwände, die gegen diese Arbeiten von anderen Seiten erhoben 
sind (5, 7), weist G. Friedel (8) zurück, unter Hinweis darauf, daß sich 
diese Autoren auf eigene und fremde Röntgenuntersuchungen beziehen, 
die sich gar nicht auf »smektische« Substanzen erstrecken, nämlich auf 
die, auch von G. Friedel als echt kristallin anerkannten Fettsäuren. 
Nicht diese, sondern deren Alkalisalze, d. h. die Seifen, sind von ihm 
der smektischen Klasse zugerechnet. 

Trotz der Gemeinsamkeit großer Ebenenabstände bei beiderlei Art 
Substanzen kann, so behauptet G. Friedel mit Recht, das Röntgenogramm 
der einen Art keinen Schluß auf die Struktur der anderen Art erlauben. 
Es muß vielmehr ein charakteristischer Unterschied erwartet werden: die 
‚smektischen« Substanzen dürfen außer den engen Ringen (erster und 
höherer Ordnung) weiter keine Ringe aufweisen (abgesehen von dem 
»Flüssigkeitsring«, der dem statistischen Mittelwert des Abstandes der 
Moleküle innerhalb der Ebene zuzuweisen ist). Die Fettsäuren aber, als 
echt kristalline Substanzen, verlangen weiterhin eine Anzahl von scharfen 
Ringen mit größerem Durchmesser, die zu den kristallinen Netzebenen 
gehören, die eben die smektischen Substanzen nicht aufweisen. 

Die von M. de Broglie und E. Friedel, sowie von E. Friedel allein 
gemachten Röntgenaufnahmen sind nach G. Friedel damit im Einklang. 
Da von diesen Autoren Abbildungen nicht gegeben werden und auch die 
Maße der Apparate nicht aus der Arbeit hervorgehen, ist es schwer, zu 
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diesen Untersuchungen Stellung zu nehmen. Rechnet man aus den von 
M. de Broglie und E. Friedel angegebenen Daten rückwärts die Winkel 
der Interferenzkegel aus, so kommt man zu zwei Grad für die erste und 
sechs Grad für die dritte Ordnung. Sie würden bei 50 mm Plattenabstand 
Ringdurchmesser von etwa 3,5 mm bzw. 10,5 mm ergeben, so daß die 
Interferenzen erster Ordnung bei den gebräuchlichen Apparaten in den 
Schwärzungsbereich der Primärstrahlen fallen. Auch die behauptete 
Schärfe der Ringe, die eine Ausmessung auf 2%, gestatten soll, ist auf- 
fällig. Theoretisch ist sie kaum zu erwarten, da im Gegensatz zu den 
kristallinen Netzebenen doch bei den »smektischen« Ebenen eine absolute 
translatorische Identität nicht besteht, sicherlich auch nicht ein ein- 
heitlicher Abstand von der Schärfe der kristallinen Netzebenenabstände, 
so daß also wohl, ähnlich den Temperaturverbreiterungen, verwaschenere, 
im Charakter unkristalline Ringe zu erwarten wären. 

Die noch zu nennenden Arbeiten von W. Kast (9) und P. W.Glamann, 
K. Herrmann und A. H. Krummacher (10) erstrecken sich auf eine 
im Handel erhältliche Substanz, das p-Azoxyanisol, welches nach G. Friedel 
den nematischen Substanzen zuzurechnen ist. Die letztgenannte Unter- 
suchung ist zwar nur eine Wiederholung der ersteren, doch sind bessere 
Photogramme erzielt worden, die es gestatteten, die Kastschen Ergeb- 
nisse zu erweitern. Bei beiden Untersuchungen wird mit Ou-K„-Strahlung, 
sowie mit und ohne Magnetfeld gearbeitet. 

Während Kast in der amorphen Phase und im kristallin-lüssigen 
Gebiet nur einen diffusen Ring erhielt, bemerkten wir das Auftreten 
von zwei »Flüssigkeitsringen« in beiden Phasen. Analog dem Kastschen 
Ergebnissen spalten sich in der kristallin-flüssigen Phase bei Einwirkung 
des Magnetfeldes die Ringe zu je einem Paar Sicheln auf, während sich 
im amorphen Gebiet keine Einwirkung des Magnetfeldes zeigte. Kast 
weist auf die plausible Erklärung der Entstehung der gefundenen »diffusen 
Flecken« gemäß dem Born-Friedelschen Bilde vom Zustand der »nema- 
tischen« Phase hin, dem wir uns angeschlossen haben. Man kann die 
beugende Substanz als ein »räumliches Strichgitter« bezeichnen, wobei 
allerdings die »Striche«, d.h. also die langgestreckten Moleküle, eine 
durch die Temperatur bedingte erhebliche Streuung um die — in 
die magnetische Feldrichtung fallende — »Streurichtung« haben und 
außerdem keine einheitliche Gitterkonstante, sondern nur statistische 
Mittelwerte dieser Größe aufweisen. Es gelang uns sodann diesen 
»Gittermittelwert« bezüglich des einen Ringes (und der magnetisch 
aus ihm entstandenen Sicheln) mit den Moleküldimensionen zu identifi- 


zieren, die bei echten Flüssigkeiten mit analogem Bau gefunden worden 
waren. 


Röntgenuntersuchungen an kristallin-flüssigen Substanzen. 137 


Bezüglich der Moleküldimension, die Anlaß geben zu dem weiter noch 
gefundenen engeren Ringe, sowie einem dritten schwachen bei Mo-Strahlung 
auftretenden und gleichfalls, jedoch in der Feldrichtung aufspaltenden 
Ringe, glaubten wir uns vorläufig der Deutung enthalten zu sollen bis 
zu den Ergebnissen mit anderen Substanzen unter analogen Bedingungen. 

Herr Professor Vorländer stellte uns in dankenswerter Weise eine 
von ihm erst kürzlich hergestellte Substanz mit zwei kristallin-flüssigen 
Phasen zur Verfügung, nämlich den Phenetolazoxybenzoesäureallylester: 


a ja ei 
BC-HR0:X  2N N 0-0: 0: CH= CIM,1). 


Seine Übergangspunkte sind: kr.fest zu kr.fl. II 66°, kr.fl. II zu kr.fl. I: 
77° und kr.fl. I zu amorph-fl. 95°. 


Die Substanz empfahl sich für uns einmal durch die niedrigen Tempe- 
raturen der Phasengrenzen, die ein bequemes Arbeiten zuließen, sowie 
ihre Unveränderlichkeit gewährleisteten. Sie hat weiterhin den Vorteil 
für uns, daß ihr Bau weitgehend dem des p-Azoxanisols ähnlich ist. Wir 
hofften somit, die zu erzielenden Bilder in manchen Punkten mit denen 
des p-Azoxyanisols vergleichen zu können. Schließlich war aber wesent- 
lich das Auftreten von zwei Phasen. Im Anschluß an die Friedelschen 
Vorstellungen glauben wir wohl die mit den höheren Temperaturgrenzen 
als »nematische«, die andere als »smektische« Struktur ansprechen zu dürfen. 

Bezüglich der Apparatur verweisen wir auf unsere frühere in Ge- 
meinschaft mit P. W. Glamann ausgeführte Arbeit (10). Wir können 
daher sogleich zur Wiedergabe und Erläuterung unserer Experimental- 
ergebnisse übergehen. 

Unsere Ergebnisse sind den beim p-Azoxyanisol gewonnenen in der 
amorphen und nematischen Phase mit und ohne Magnetfeld völlig analog. 
Den Übergang von der nematischen in die smektische Phase bewerk- 
stelligten wir einmal mit, sodann ohne Magnetfeld. Im ersteren Fall 
ergab sich ein ganz analoges Bild wie im nematischen Zustand, im 
zweiten Fall war der Flüssigkeitsring bei hinterher angelegtem Magnetfeld 
gleichmäßig, wenn man von einer ganz geringfügigen Schwärzungs- 
vermehrung in der Richtung senkrecht zum Felde ubsieht. Offenbar 
bleibt bei wirkendem Magnetfeld die nematische Ausrichtung beim Über- 
gang in dem smektischen Zustand erhalten (das Bild zeigt sogar schärfere 
Ausrichtung), dagegen vermag ein Magnetfeld unserer Feldstärke (8600 
Gauß) die Ausrichtung, wenn die smektische Phase schon da ist, nicht 


I) Die Stellung des O an den N-Atomen ist zweifelhaft. 
Zeitschr. £. Kristallographie. 79. Pd. 9 
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mehr zu bewerkstelligen. Wir gehen kaum fehl, wenn wir diesen Be- 

fund lediglich auf die große Zähigkeit dieser Phase zurückführen (14)!). 

Tabelle A. 
Phenetolazoxybenzoesäureallylester OuK,. 


Zustand der Bupstanz, 


100° am.fl. 0.M. 8047 | 5,0Ä 


88° nemat. m.M. 948 4,8 4 2 
79,5° nemat. m. M. 9 18 4,8 In.) 
75,5° smekt. m. M. 9 33 4,6 3 

72° smekt. m. M. 9 33 4,6 | 4 


Fig. 4. 88° nem. m.M. OuK,. Fig.2. 79,5° nem. m.M. CuK,. 
Feldrichtung $ Feldrichtung $ 


Fig. 3. 75,5° emekt. m. M. OuK... Fig. 4. 72° smekt. m. M. OuK.. 
Feldriehtung $ Feldrichtung 4 


4) Die Zähigkeit der smektischen Phase ist bei 76,2° etwa die dreißigfache der 
der nematischen bei 78,5°, bei 74° ist sie sogar etwa 200 mal so groß. 
2) Sämtliche Figuren sind in $ der Originalgröße reproduziert, 


wieder. Berücksichtigt ist nur der äußere Ring aus den weiter unten 
angegebenen Gründen. Dabei bedeuten: o.M. — ohne Magnetfeld, m. M. 
— mit Magnetfeld, a= Durchmesser des äußeren Ringes. 

- Die für die vorliegende Substanz gefundenen Dimensionen stimmen 
auf das Beste mit denen des p-Azoxyanisols überein, was bei dem ana- 
logen Bau beider Substanzen nicht weiter wunder nimmt. 

Inzwischen haben nun die Ierren Thibaud und Trillat (12) bei 
einer Reihe von Flüssigkeiten festgestellt, daß, wenn die durchstrahlte 
Schicht mehrere Millimeter dick ist, außer dem einen amorphen Ring, 


Fig. 5. Kr.fest. OuK,. Zirka 3mm starke Fig. 6. Kr.fest, CuK,.Substanz im Mark- 
Pastille in unserer Apparatur. röhrchen in Debye-Scherrerkamera. 


der bei allen Flüssigkeiten auftritt, noch ein weiterer gefunden werden 
kann, der aber dann offenbar von dem weißen Licht der Röntgenröhre 
herrührt. 

Wir haben nun sofort, nachdem uns die genannte Arbeit bekannt 
geworden war, unsere Substanz (und auch das früher schon untersuchte 
p-Azoxyanisol} mit der von den Herren Thibaud und Trillat an- 
gegebenen Absorptionsmethode geprüft, und konnten den Befund auch 
bezüglich unserer beiden Substanzen bestätigen. Der äußere Ring, her- 
rührend von CuK, = 1,537 Ä, verschwindet, wenn die Strahlung eine 
Schicht von zirka 0,4 mm Aluminium durchsetzen muß. Dagegen bleibt 
der innere, offenbar von dem kurzwelligen Licht herrührende Ring be- 
stehen. 

Wir haben demnach nicht mit zwei mittleren Interferenzabständen 
zu rechnen, sondern die beobachtete Schwärzung ist die Folge von 
lediglich einem mittleren Abstand, der eben dem arithmetischen Mittel 
von Dicke und Breite des Moleküls entspricht '). 


4) Vgl unsere frühere Arbeit 1. c. S. 86. 


J 
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Dafür, daß diese Deutung plausibel ist, diene die folgende Überlegung: 
Die aus den Atomdurchmessern geschätzte Dicke und Breite ergibt sich 
zu etwa 3,5 bzw. 5,6 Ä. In den Fig. 5 und 6!), welche Aufnahmen 
der kristallisierten festen Substanz darstellen, zeigen sich zwei besonders 
starke Ringe, deren nach der Braggschen Gleichung errechnete Ebenen- 
abstände sich zu 3,5 bzw. 5,7 Ä ergeben. Diese Abstände dürften kaum 
anders als mit Dicke und Breite der Moleküle zu identifizieren sein. Das 
arithmetische Mittel dieser beiden Dimensionen ist aber 4,6 Ä, d.h. der 
Wert den wir — wenigstens bei der tiefsten Temperatur — im liquiden 
Zustand finden). 

Wenn es nun schon bemerkenswert ist, daß die Bilder der smektischen 
und nematischen Phase (ohne Magnetfeld) denen der amorphen qualitativ 
und quantitativ höchst ähnlich sind, so ist noch mehr auffallend, daß bei 
magnetischer Ausrichtung in unserer Anordnung die Bilder der nema- 
tischen und smektischen Phase einander gleich sind, wenigstens, wenn 
diese letztere bei Abkühlung unter Einwirkung des Magnetfeldes entsteht. 

Eine andere Anordnung, soweit die Querdimensionen in Betracht 
kommen, scheint das Bild der smektischen gegenüber der nematischen 
Phase also nicht anzudeuten. Das stimmt mit der Anschauung von 
Friedel gut überein, wonach die beiden Phasen aus parallel gelagerten 
Molekülen bestehen sollen und die smektische sich von der nematischen 
nur dadurch unterscheiden soll, daß in ersterer nunmehr die »Köpfe« 
der Moleküle ausgerichtet sind, die in der letzteren beliebig gelagert 
waren. 

Weniger gut scheint aber dieser Befund mit dem Bild übereinstimmen, 
das der eine von uns in Gemeinschaft mit E. Alexander (13) von den 
smektischen Substanzen entworfen hatte, und welches vorwiegend die 
Erklärbarkeit von mehr als zwei kristallin-flüssigen Phasen zu bewerk- 


4) Fig. 5 ist in der früher beschriebenen Apparatur mit Blenden von 4 mm Durch- 
messer und einer Substanzdicke von zirka 2—3 mm, Fig. 6 dagegen in einer Debye- 
Scherrer-Kamera mit gleicher Blende in einem 0,5 mm Mark-Röhrchen aufgenommen. 

2) Wir bemerkten bei unseren Versuchen mit einer gepreßten Pastille fester 
Substanz, die von gleicher Dicke wie die Flüssigkeit war (®—3 mm), auf dem Photo- 
gramm (Fig. 5) keinerlei Andeutung von einem aus weißem kurzwelligen Röntgenlicht 
entstandenen Ring. Daß das Bild bei Debye-Scherrer-Aufnahmen mit 0,5 mm Mark- 
röhrchen das gleiche bleibt, zeigen die Aufnahmen 6 und 8 mit Ov- bzw. Or-Strahlung. 
Der innere der beiden starken Debyc-Scherrer-Ringe rührt, wie seine Schärfe zeigt, sicher 
von der monochromatischen K,-Linie her. Auch die mit Or-Strahlung gemachte 
Debye-Scherrer-Aufnahme ergibt die gleichen Ebenenabstände für die beiden starken 
Ringe. Danach hätte es den Anschein, als ob in Flüssigkeiten bei gleicher Dicke die 
Streuung für das kurzwellige Licht bedeutend stärker ist als in der festen Substanz. 
Allerdings widerspricht dem die von Thibaud und Trillat (l. c.) wiedergegebene 
Aufnahme von Palmitinsäure in flüssigem und festen Zustand. 


I 
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stelligen trachtete. Nach diesem sollte innerhalb der Ebenen zweidimen- 
sionale Ordnung herrschen. Diese müßte sich, wenn man die Moleküle 
sehr lang gegen ihre Dicke annimmt, durch Debye-Scherrer-artige Ringe 
bezeugen, Exaktheit und Ungestörtheit dieser zweidimensionalen Gitter- 
ebenen vorausgesetzt. j 

Diese finden wir nun nicht und unser Befund kann daher eher im 
Sinne von Friedel gedeutet werden. Anderseits ist zu bedenken, daß 
die oben genannten Voraussetzungen nicht erfüllt sind; weder ist das 
Molekül sehr lang gegen seine Querdimensionen, noch werden die Gitter- 
ebenen völlig eben und ungestört sein. Dies könnte zu einer Verwaschen- 
heit führen, die das Auftreten stärkerer Interferenzen unterdrückt. Jeden- 
falls sind weitere Aufnahmen, etwa mit längeren Molekülen, notwendig. 

Unsere Aufnahmen zeigen deutlich einen Zusammenhang zwischen 
der Aufspaltung und der Temperatur. Insbesondere zeigt sich die Auf- 
spaltung bei dem Phenetolazoxybenzoesäureallylester noch größer als bei 
p-Azoxyanisol. Der Vergleich beider Substanzen ist erlaubt, einmal 
wegen der chemischen Ähnlichkeit, sodann wegen des nur wenig ver- 
änderten Molekulargewichtes und schließlich auch wegen der nur mäßig 
vergrößerten Länge des Moleküls. 

Es wäre nun wohl angängig, die Ausrichtung der Aggregate durch 
das Magnetfeld an Hand unserer Bilder in Anlehnung an die Langevin- 
sche Methode des Paramagnetismus zu berechnen!). Dabei ist aber zu 
bedenken, daß diese Streuung der magnetischen Achsen um die Nord- 
südrichtung des Feldes ein räumlicher Vorgang ist, daß dagegen unsere 
Bilder eine Art Projektion, und zwar eine ziemlich komplizierte dieser 
räumlichen Anordnung auf eine Ebene darstellen. 

Eine Methode, welche den Vorgang im ganzen räumlich zu messen 
gestattet, wäre dem sicherlich vorzuziehen. Dahin gehören die Messung 
der Dielektrizitätskonstante (Kast), sowie die neuerdings erfolgte Messung 
der magnetischen Induktion, wie sie von Fo&x (14) in Abhängigkeit von 
der Temperatur vorgenommen ist. In der Fig. 4, die Fo&x für das 
p-Azoxyanisol bezüglich der magnetischen Suszeptibilitlät angibt, liegen 
die gefundenen Punkte so exakt auf einer Kurve, wie wir dies mit 
Messungen für ein Temperatur-Aufspaltungsdiagramm kaum erreichen 


würden. Wir sehen aber qualitativ, daß sich unsere Bilder — sowohl 
die vom p-Azoxyanisol in der früheren Mitteilung, als auch die vor- 
liegenden — der Fo&xschen Kurve gut anschließen. Die Fig. I und 2, 


die bei wesentlich tieferen Temperaturen aufgenommen sind, zeigen eine 
sehr scharfe Ausrichtung, man kann das Bild schon nahezu als strich- 


4) Z.B. Debye, Polare Molekeln, S.7. 


“ 


_förmig Tereichden! Der Winkel innerhalb dessen die 
nach beiden Seiten auf $ ihres Wertes abfällt, ergab sich hier bei 72°C 


zu etwa 11,5° (beim ae betrug dieser Winkel bei 133 ‚seo 
70° >bei 186, 5°C 55° und bei 418° C 54°). 

Wir haben nun, analog zum Vorgang von Kast, noch zwei weilere 
Aufnahmen BERN, die in den Fig. 7 und 8 idee sind. Fig. 7 
zeigt die in der magnetischen Apparatur aufgenommene kristallin-feste Phase, 
bei der die Erstarrung aus dem smektischen Zustand unter der Ein- 
wirkung des Magnetfeldes erfolgt war. Die Ausrichtung der festen Kristalle, 
und daher der schon von Kast beschriebene Zusammenhang zwischen 
der kristallin-flüssigen Phase und der festen zeigt sich deutlich. 


Fig.8. Kr.fest. OrK,.Substanz im Mark- 
Fig. 7. Im Magnetfeld erstarrt CuK,. röhrchen in Debye-Scherrerkamera. 
Feldrichtung % 


Die Fig. 8 gibt noch ein in der Debye-Scherrer-Kamera (Durchmesser 
— 73,5 mm) aufgenommenes Photogramm der festen Phase mit Chrom- 
strahlung wieder. Es taucht dann noch um den Durchstoßpunkt ein ganz 
enger Ring auf, dessen Durchmesser zu einem Ebenenabstand von zirka 
16,5 A gehört. (Der nächstfolgende Ring ist die zweite Ordnung des 
Abstandes, sodann folgt der %-Ring, der zu dem ersten der schon dis- 
kutierten starken Ringe mit d= 5,65 Ä gehört). Dieser Abstand, den 
wir doch wohl mit der langen Dimension unseres Moleküls in Beziehung 
setzen müssen, ist numerisch schwer in Einklang zu bringen mit der aus 
Addition der Atomdurchmesser errechneten, die zirka 24 Ä beträgt!). Es 
ginge höchstens, diesen Ring als drilter Ordnung aufzufassen — wobei dann 
die beiden ersten Ordnungen im Durchstoßpunkt verschwinden würden — 
um dann einen Ebenenabstand von zirka 50 Ä zu errechnen, det 
Hälfte mit den Molekülabständen kommensurabel wäre. 


4) In unserer ersten Arbeit ist die Länge des p-Azoxyanisol-Moleküls nicht richtig 
angegeben. Sie beträgt nur etwa 19 A. 


— 


Pr Es glückte. uns nicht, Erühahe Kristallite von unserer Substanz zu 
gewinnen, wodurch wir in die Lage gesetzt worden wären, genaueres 
über den Elementarkörper anzugeben. 


Angesichts der Enge dieses Ringes und unter Berücksichtigung unserer 
Erfahrungen mit den anderen Ringen glauben wir nun nicht, daß es uns 
glücken würde, die aus ihm entstehende verwaschene Interferenz in den 
liquiden Phasen selbst mit der laugwelligen Chromstrahlung in unserer 
Apparatur nachzuweisen. Er würde vermutlich mit seinem Maximum 
in den Durchstoßpunkt fallen. 

Die letzten beiden Photogramme, die wir wiedergeben, sind mit Mo- 
Strahlung bei magnetischer Ausrichtung erhalten, Fig. 9 die nematische 
Phase bei 82°, Fig. 10 die smektische bei 70°, wobei natürlich auch hier 


beim Phasenübergang von ersterer in letztere das Magnetfeld gewirkt 
hatte. Auch hier ist die stärkere Ausrichtung in der smektischen Phase 
deutlich bemerkbar. Besonders gut sichtbar ist nun der »dritte« Ring, 
den wir unter den gleichen Bedingungen auch beim p-Azoxyanisol er- 
halten hatten. Deutlicher als dort zeigt sich hier, besonders in Fig. 10, 
die Aufspaltung, die in der magnetischen Feldrichtung liegt. Es ist 
bemerkenswert, daß auch diesbezüglich die beiden kristallin-flüssigen 
Phasen das gleiche Bild ergeben. 


Tabelle 2. Phenetolazoxybenzoesäureallylester MoK,. 
nn nn 


Ring- ö 

Zustand der Substanz 412 d Fig. 

durchm. | ’ = 8 
94° nemat. m. M. | 34,4 a0 | a1 Ä| — 
82° nemat. m. M. 36,5 956 2,04 9 
70° smekt. m. M. | 38 40 49 4,96 40 
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Die Tabelle 2 ergibt die Ausmessungen und die mit MoK, = 0,706 Ä 
errechneten Interferenzabslände, wobei noch eine weitere, hier bildlich 
nicht wiedergegebene Aufnahme bei 94° mit aufgenommen ist. Daraus 
geht eine deutliche, maximal zirka 40% betragende Vergrößerung des 
Abstandes hervor, so daß wir also diese Interferenz ebenfalls als inter- 
molekularen Ursprung nehmen müssen. Die Berechnung des Interferenz- 
abstandes basiert auf der Wellenlänge MoK,„ = 0,706 Ä. Im Hinblick 
auf die Arbeit von Thibaud und Trillat (l. c.) wird jedoch die Fest- 
stellung notwendig sein, ob nicht auch diese Interferenz ihren Ursprung 
einem Licht verdankt, dessen Vorhandensein einstweilen nicht vermutet 
wird. 


Zusammenfassung. 


4. Es werden Röntgenaufnahmen an Phenetolazoxybenzoesäureallylester 
in amorpher, kristallin-flüssiger und kristallin-fester Phase hergestellt. 
Analog zu den Aufnahmen am p-Azoxyanisol treten in den liquiden 
Phasen bei Cu-Strahlung zwei Ringe auf, von denen der innere im An- 
schluß an die Beobachtung von Thibaud und Trillat als durch weißes 
Licht verursacht erkannt wird. Bei Ausrichtung durch das Magnetfeld 
entstehen aus den beiden Ringen zwei Sichelpaare. Wird der Übergang 
aus der nemalischen in die smektische Phase bei Einwirkung des Magnet- 
feldes vollzogen, so zeigt sich auch in der smektischen Phase Ausrichtung, 
die, entsprechend der niedrigeren Temperatur, besser ist als in der nema- 
tischen. Die Ausrichtung ist bei der vorliegenden Substanz wegen der 
tieferen Temperaturen überhaupt besser als bei p-Azoxyanisol. — Bei 
Entstehung der smektischen Phase ohne Magnetfeld konnte eine spätere 
Ausrichtung nicht bewirkt werden. 

2. Die kristallin-feste Phase zeigt zwei sehr starke Debye-Scherrer- 
Ringe. Beim Erstarren der Schmelze unter Einwirkung des Magnetfeldes 
zeigt die kristallin-feste Substanz ausgesprochene Fasertextur parallel zum 
Felde. Die Verstärkung der Intensität auf den Debye-Scherrer-Ringen liegt 
an Stellen, welche den sichelartigen Überbleibseln bei Aufnahmen in den 
kristallin-flüssigen Phasen im Magnetfeld entsprechen. 

3. Die Ausmessung des größeren Ringdurchmessers führt zu einem 
Wert des Interferenzabstandes, der dem beim p-Azoxyanisol gefundenen 
entspricht. Der Ringdurchmesser ist temperaturabhängig also intermole- 
kularen Ursprungs. Er läßt sich am besten von einem Interferenzabstand 
herleiten, der als Mittelwert von Dicke und Breite des Moleküls auf- 
gefaßt werden kann. — Ein Ring, der der Länge des Moleküls entspricht, 
konnte wegen des zu erdrtenden sehr kleinen Abbeugungswinkels in 
den liquiden Phasen nicht beobachtet werden. 
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4. Mit Molybdänstrahlung macht sich im Magnetfeld bei den beiden 
kristallin-flüssigen Phasen ein gleicher schmaler Ring bemerkbar wie beim 
p-Azoxyanisol. Seine Aufspaltung liegt in Richtung des Magnetfeldes. 
Unter der Annahme, daß er von MoK„-Strahlung herrührt, würde ihm 
ein d—=2Ä entsprechen. Da er sich als temperaturabhängig erweist, 
müßte er als intermolekularen Ursprungs angesprochen werden. Eine 
plausible Identifizierung für ihn ist uns nicht gelungen. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sind wir für die 
leihweise Hergabe von Apparaten und Unterstützung durch ein Stipendium 
zu großem Dank verpflichtet. 
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Dielektrizitätskonstante. 


Von 
W. Kast, Freiburg i. Br. 


(Mit 40 Textfiguren.) 


I. Die dielektrische Anisotropie. 


Die Kapazität eines mit einer anisotropen Schmelze gefüllten Konden- 
sators ändert sich, wenn man dem elektrischen Feld des Kondensators 
ein magnetisches Feld überlagert. Da bekannt ist, daß die Teilchen der 
anisotropen Schmelzen sich in einem Magnetfeld orientieren, so bedeutet 
das, daß die Dielektrizitätskonstante einer anisotropen Schmelze von der 
Stellung ihrer Elementarteilchen zu den elektrischen Kraftlinien abhängt. 

Es wird sich nun als praktisch erweisen, die anisotropen Schmelzen 
in zwei Gruppen zu teilen. Die eine soll die Schmelzen symmetrischer 
Molekeln umfassen, die andere die unsymmetrischer Molekeln. Beide ge- 
hören jedoch gemeinsam zu den leichtflüssigen Schmelzen, die Friedel (1) 
»nematisch« nennt und die ohne weiteres auf ein Magnetfeld reagieren, 
im Gegensatz zu den zäheren smektischen Schmelzen, die daher diesen 
Untersuchungen nicht zugänglich sind. Eine typische anisotrope Schmelze 
mit symmetrischen Molekülen ist die des p-Azoxyanisols 


CH,O— GH, — N—= N—C,H,—0OCH;, 


die zwischen 446 und 435° C existiert. Weiter gehören dazu die Schmelzen 
des p-Azoxyphenetols 


6H,0—G, Hy, —N —— N— GH, — O0,H, 
l 


und des Anisaldazins 
CH30— 6, H,— CH— N = N— CH— GH, —0OCH,. 
Von den Schmelzen mit unsymmetrischen Molekeln werden uns die des 
p-Athoxybenzalamino-a-methylzimtsäureäthylesters 
09H,0—0,H,— CH = N—GH,—CH = C—CO00OG.H,, 


| 
CH, 


Fa ı 
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und des p-Phenylbenzalamino-«-äthylzimtsäurepropylesters 


GH; 
entgegentreten. 


a) Symmetrische Molekeln. 


Die Schmelzen symmetrischer Molekeln zeigen in einem zum elektrischen 
Feld longitudinalen, zu den Kondensatorplatten also senkrechten Magnet- 
feld stets eine Verkleinerung der Dielektrizitätskonstanten. 
Messungen sind unabhängig voneinander fast gleichzeitig ausgeführt von 
Jezewski (2) nach einer Resonanzmethode an p-Azoxyanisol und 
p-Azoxyphenetol und vom Verfasser (3) nach der Schwebungsmethode 
an denselben und außerdem an Anisaldazin. Alle drei Schmelzen zeigen 
ein ganz analoges Verhalten. Die 7000 5000 
Kurven, die die Verkleinerung der 
Dielektrizitätskonstanten als Funktion 
der magnetischen Feldstärke dar- 
stellen, biegen nach anfänglichem fast 
gradlinigem Anstieg bald um und * 
nähern sich bei einigen tausend -5 


Gaus. 


730,5 °C 


Gauß schon deutlich einem oberen -s 128°C 
Grenzwert. Fig. 4 zeigt eine Schar -7 

. . 0 
solcher Kurven, die Verfasser bei -z 


verschiedenen Temperaturen an p- JE yrmm4c') 


Azoxyanisol aufgenommen hat. 
Verfasser deutete den Kurven- 
verlauf als Abbild der magnetischen 
Orientierung, indem er den Teilchen eine dielektrische Anisotropie zu- 
schreibt, derartig, daß die Richtung, die parallel zu den magnetischen 
Kraftlinien gestellt wird, die Richtung der kleinsten Dielektrizitätskon- 
stanten ist. Ornstein (k) wies an Hand des Versuchsmaterials des Ver- 
fassers nach, daß sich die Kurven der Fig. 1 darstellen lassen durch die 


einfache Formel 
4:= O(T)-f(A), 


wobei die Konstante C für jede Kurve, also für jede Temperatur einen 

anderen Wert hat, während f(H) von der Temperatur unabhängig ist. 

Diese Funktion wird uns im Kapitel »Suszeptibilität« eingehend be- 

schäftigen. Hier sei nur darauf hingewiesen, daß das Drehmoment des 

Magnetfeldes auf die Teilchen der Schmelzen nur dann ausreichen kann, 

um bei den relativ schwachen Feldern bereits eine so weitgehende 
10* 


Fig.4. Verkleinerung der Dielektrizitäts- 
konstanteim Magnetfeld beip-Azoxyanisol. 
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Orientierung zu bewirken, wenn man sich die Teilchen aus einer sehr 
großen Anzahl von Molekeln zusammengesetzt denkt, wobei es gleich- 
gültig ist, ob man nach Ornstein mit Teilchen mit einem permanenten 
magnetischen Moment oder auf Grund neuerer magnetischer Messungen 
mit diamagnetisch anisotropen Teilchen rechnet. Wegen ihrer langge- 
streckten Form müssen die Molekeln sich in einem solchen Elementar- 
teilchen parallel lagern. So entstehen optisch einachsige Teilchen, die, 
wie das Verschwinden der Doppelbrechung bei Beobachtung in Richtung 
des Magnetfeldes beweist, ihre optische Achse parallel zu den magne- 
tischen Kraftlinien stellen. Die Dielektrizitätskonstante ist also 
in der Längsrichtung der Molekeln kleiner als senkrecht dazu. 

Nennen wir die Dielektrizitätskonstante in 
75_720 75 70 75.0 der ausgezeichneten Richtung &, in den dazu 
senkrechten Richtungen &, dann beträgt die 
Dielektrizitätskonstante der Schmelze im Zustand 


-2 

2, völlig regelloser Anordnung der Elementar- 
teilchen, von dem Ornstein ausgeht, 

-4 

-5 = ee R 


Liegen die Teilchen dagegen in Abwesenheit des 
Magnetfeldes parallel zu den Kondensatorplatten, 
dann ist 9%. Die Differenz gegen den 
Wert &, im vollständig orientierten Zustand ist 
di seo z ar: im ersten Falle 3 (ei —_ &), im zweiten (a — 8). 
Re Die Konstante © ist also in beiden Fällen pro- 
portional (&; — &). Wenn wir daher die Kurven 
der Fig. 4 so umzeichnen, daß die Temperatur als Abszisse und die 
Feldstärke als Parameter aufgetragen wird (Fig. 2), so erhalten wir ein 
Bild des Verlaufes von (&4 — &) mit der Temperatur. Die Anisotropie hat 
also ihren größten Wert unmittelbar nach dem Übergang von dem kristalli- 
nischfesten zum anisotropflüssigen Zustand und nimmt im anisotropen 
Gebiet mit steigender Temperatur ab, um am Übergangspunkt von der 
anisotropen zur amorphen Schmelze stetig den Wert Null zu erreichen. 
Für p-Azoxyanisol findet Jezewski bei 422° C: (4 — &) = — 0,143, 
Verfasser bei 449°C: (4 — &) = — 0,119. 

Bei wachsendem Winkel zwischen den elektrischen Kraftlinien des 
Kondensators und den Kraftlinien des Magnetfeldes nimmt nach Messungen 
von Jezewski (5) und Verfasser (6) die Änderung der Dielektrizitäts- 
konstante bei konstanter Feldstärke ab und erreicht beim Winkel 90° 
(Magnetfeld parallel zu den Kondensatorplatten) im allgemeinen den Wert 


u) 
JE Yinmm 4C‘) 


En. 2 a SIE BE a Zn Er a e pP A ns 
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Null. Wenn man jedoch berücksichtigt, daß bei der Ausbildung des 
Kondensators als Gefäß für die Schmelze stets Randgebiete vorhanden 
sind, in denen sich die Teilchen trotz des zu den Kondensatorplatten 
parallelen Magnetfeldes parallel zu den elektrischen Kraftlinien stellen, so 
bleibt im transversalen Felde eine geringe Erhöhung der Dielektrizitätskon- 
stanten übrig. Verfasser (7) berücksichtigt diese Randkapazität rech- 
nerisch und findet dann bei 0,75 mm Plattenabstand des Kondensators 
für p-Azoxyanisol im transversalen Felde eine Erhöhung der Dielektrizitäts- 
konstanten, die etwa 10% der im gleichen longitudinalen Felde be- 
obachteten Erniedrigung ausmacht, während Jezewski (8) bei Vermeidung 
der Störung durch Einführung von Glas als Dielektrikum in die Rand- 
gebiete bei 2,1 mm Abstand 7,6% und bei 4,75 mm 8,9% findet. Hand 
in Hand mit Vergrößerung der trans- 
versalen Effekte durch Vergrößerung 
des Plattenabstandes geht eine Er- 
leichterung der Orientierungimlongi- 
tudinalen Feld. Nach Messungen des 
Verfassers (9) bei 0,5 und 3 mm 
Plattenabstand hat /(Z) bei derselben 
Feldstärke in dem weiteren Konden- My: 
sator stets höhere ee: er einem DEN enfiicherDarnteltanz 
Kondensator, der in aus Fig. 3 er- des benutzten Kondensators. 
sichtlicher Weise aus Reagenzgläs- 
chen von 5,7 mm Durchmesser gebildet wird, die außen mit halb- 
zylindrischen Belegungen versehen sind, also das Einschließen der Substanz 
zwischen ebene Flächen vermeidet, findet Jezewski schließlich im 
transversalen Felde (in der Zeichenebene horizontal) eine Erhöhung der 
Dielektrizitätskonstanten, die 32%, der im gleichen longitudinalen Felde 
(in der Zeichenebene vertikal) beobachteten Verkleinerung ausmacht. 
Diese Messungen erlauben nun einen Schluß auf den Mittelwert, den 
die Dielektrizitätskonstante ohne Magnetfeld annimmt. Bei regelloser An- 


e " & + 28 . 
ordnung der Teilchen müßte &, Zn een und wegen &jong = &; 
I &transv Bei paralleler Anord der Teilch 
u WE Sem —= (0,5. ei paralleler Anordnung der Teilchen. zu 
long 


den Kondensatorplatten wäre wegen & — E&transv = &, Eilong = & 
en — 0. Die beobachteten Werte dieses Verhältnisses in der Größen- 
<T Ejong 

ordnung 0,4 und ihr Steigen mit wachsendem Plattenabstand können 
daher so gedeutet werden, daß die äußersten Teilchen sich parallel zu 
den Platten ordnen und daß diese Anordnung sich durch orientierende 
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Wirkungen zwischen den Teilchen weiter in das Präparat hinein fortsetzt. 
Bei sehr kleinem Abstand ist dann tatsächlich die ganze Schicht parallel 
zu den Platten orientiert, der Ausgangswert der Dielektrizitätskonstanten 
also nahezu &,. In dickeren Schichten ist jedoch die Ordnung in der 
Mitte des Präparates durch die Wärmebewegung gestört. Dem trans- 
versalen Felde bleibt ein um so größerer Rest nachzurichten, je größer 
der Plattenabstand ist, und zugleich wird dieser der Randwirkung ent- 
zogene Teil auch einem longitudinalen Felde leichter folgen. Im Platten- 
kondensator zeigen die Schmelzen also die Neigung, ihre Teil- 
chen parallel zu den Platten einzustellen, d.h. so, daß die 
Dielektrizitätskonstanteihren größten Wert hat. Diein dickeren 
Schichten nachgewiesene Abweichung vom größten Wert ist 
eine Folge der Wärmebewegung, die in der Mitte des Präparates 
die parallele Anordnung zerstört. 


b) Unsymmetrische Molekeln. 
Für Schmelzen mit unsymmetrischen Molekeln, nämlich p-Äthoxy- 
benzalamino-«-methylzimtsäureäthylesteer und p-Phenylbenzalamino- 
«-äthylzimtsäurepropylester konnte Verfasser (3) nachweisen, daß im 


Je Alınmm 8C') 
La 


7000 5000 Gauss 


Fig. 4. Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante im longitudinalen Magnetfeld 
bei unsymmetrischen Molekeln (gleicher Maßstab wie Fig. A). 


Gegensatz zu den Schmelzen mit symmetrischen Molekeln im longitudi- 
nalen Magnetfeld eine Vergrößerung der Dielektrizitätskonstanten 
eintritt. Das bedeutet also, daß hier die optische Achse die Richtung 
der größten Dielektrizitätskonstanten ist. Jedoch ist die Änderung hier 
vielmals kleiner als bei den symmetrischen Molekeln. Fig. 4 ist im gleichen 
Maßstab gezeichnet wie Fig. A. In Übereinstimmung mit dem optischen 
Befund, daß die hier untersuchte enantiotrope Phase dieser Substanz 
zwischen gekreuzten Nicols dunkel erscheint, die Teilchen sich also mit 
ihrer optischen Achse senkrecht zu den begrenzenden Platten stellen, 
kann der dielektrische Befund so gedeutet werden, daß es sich nur um 
eine Verbesserung des infolge der Wärmebewegung nicht ganz voll- 
ständigen Zustandes der einachsigen Aufrichtung handelt. 

Es ist interessant, daß wir so zu demselben Schluß kommen wie bei 
den symmetrischen Molekeln. Die Schmelze zeigt die Tendenz, ihre 
Teilchen so zu stellen, daß ihre Dielektrizitätskonstante den 


nn er ME a Br N Mr TE ur. 
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größten Wert annimmt. Für die geringe Abweichung vom 
größten Wert ist die Wärmebewegung verantwortlich zu 
machen. Die Orientierung der Teilchen parallel oder senkrecht zu der 
Wand rührt also offenbar her von einem Drehmoment, daß die Wand 
auf die benachbarten Teilchen ausübt, in dem Sinne, daß die Teilchen 
die Richtung der größten Dielektrizitätskonstanten senkrecht zur Wand 
stellen. Wir können uns die Wirkung der Wand daher erklären 
als eine elektrische Doppelschicht, die dieRichtung der größten 
Polarisierbarkeit senkrecht zur Wand zu stellen bestrebt ist. 
Nicht Symmetrie oder Unsymmetrie der Molekeln ist also maßgebend für 
die verschiedene Einstellung, sondern vielmehr der Umstand, daß, wie das 
Vorzeichen der dielektrischen Anisotropie zeigt, das induzierte Dipolmoment 
in dem einen Falle senkrecht, im anderen Falle parallel zur Molekelachse steht. 

Auch die Einstellung der Teilchen der anisotropen Schmelzen im 
elektrischen Feld bestätigt diesen Unterschied. Die Schmelzen mit sym- 
metrischen Molekeln stellen sich quer zu den elektrischen Kraftlinien. 
Die Schmelzen unsymmetrischer Molekeln dagegen sollten sich im Gegen- 
satz zu dem von Friedel(f) allgemein ausgesprochenen Satz, daß die 
»nematischen« Schmelzen ihr Teilchen stets senkrecht zu den elektrischen 
Kraftlinien orientieren, parallel zu den Kraftlinien stellen. Versuche von 
Zocher und Birstein (10) bestätigen diese Voraussage für die leicht- 
flüssigen sowohl wie für die zähflüssigen Schmelzen, wenn man bei 
diesen nur das Feld bereits während der Umwandlung der amorphen 
Schmelze in die anisotrope wirken läßt?). 


II. Das Dipolmoment. 


a) Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten. 
Messungen der Dielektrizitätskonstante von Substanzen, die eine oder 
mehrere anisotropflüssige Phasen aufweisen, sind in größerer Zahl aus- 
geführt als Dissertationen in Halle (Saale). Wir greifen aus diesen zwei 
heraus (11, 42), die sich auf p-Azoxyanisol bzw. p-Athoxybenzalamino- 
a-methylzimtsäureäthylester beziehen. Sie sind nach der Il. Drudeschen 
Methode bei hohen Frequenzen (>40°) ausgeführt worden. Weiter hat 


4) Eine Querstellung der Teilchen zu den elektrischen Kraftlinien gemäß der 
nachgewiesenen Polarisationsanisotropie konnte Verf. neuerdings durch Röntgenaul- 
nahmen nur für elektrische Wechselfelder über 300000 Schwingungen pro Sekunde 
nachweisen. In niederfrequenteren Wechselfeldern und in statischen Feldern wird viel- 
mehr Parallelstellung beobachtet und damit das Vorhandensein eines permanenten 
Dipolmomentes in der Längsrichtung der Molekeln nachgewiesen. Die auffallend 
niedrige Grenzfrequenz für das Mitdrehen der permanenten Dipole, läßt auf große 
Teilchen schließen. 
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Jezewski (5) mit seiner Resonanzmethode ebenfalls bei hohen Frequenzen 
(10%) Messungen an p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol angestellt. 
Und schließlich veröffentlicht Errera (13) eine Tabelle der Dielektrizitäts- 
konstanten des p-Azoxyanisols für die Frequenz 680 und Temperaturen 
zwischen 150 und 20° C, und eine zweite für 429° C (also im anisotrop- 
flüssigen Zustande) und Frequenzen zwischen 670 000 und 380 Schwin- 
gungen/sec. 

Alle Messungen ergeben gemeinsam für den festen Zustand des 
- p-Azoxyanisols = 3,1 bis 3,3, für die flüssigen Phasen e = 5,2 bis 5,5. 
Für Äthoxybenzalamino-«-methylzimtsäureäthylester findet Sultze (12) 
im festen Zustande 2,95, in den flüssigen Phasen 4,6 bis 4,9. Diese 
Zahlen sind nach Errera (14) allgemein kennzeichnend für Molekeln, die 
permanente Dipole haben. 


30° 


Fig. 5. Das Verhalten der Dielektrizitätskonstante von Äthoxybenzalamino-«-methyl- 
zimtsäureöthylester bei Phasenänderungen. 


Im flüssigen Zustand zeigt die Dielektrizitätskonstante eine geringe 
Zunahme mit fallender Temperatur. Der Unterschied zwischen der 
amorphflüssigen und der anisotropflüssigen Phase bzw. zwischen ver- 
schiedenen anisotropflüssigen Phasen ist sehr klein und nicht ganz ein- 
deutig festgestellt. Am sichersten scheint er nach den Messungen von 
Sultze am Äthoxybenzalamino-«-methylzimtsäureäthylester nachge- 
wiesen zu sein. Fig. 5 zeigt eine vom Verfasser zusammengestellte 
graphische Darstellung seiner verschiedenen Meßreihen. Zwischen der 
amorphen und der I. enantiotropen aufgerichteten anisotropen Phase liegt 
ein deutlicher Sprung der Dielektrizitätskonstanten, ebenso auch zwischen 
dieser und der II. nur monotropen anisotropen Phase. Diese wird nur 
bei besonderen Vorsichtsmaßregeln erhalten, während sonst die Dielek- 
trizitätskonstante bereits unterhalb 75° C steil auf den Wert 2,95 der 
festen Phase herabfällt. Die Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitäts- 
konstanten in den einzelnen Gebieten ist außerordentlich klein. Spechts (4) 
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Messungen am p-Azoxyanisol lassen ebenfalls keine Abhängigkeit der 
Dielektrizitätskonstanten von der Temperatur erkennen. Dagegen unter- 
scheidet sich die Dielektrizitätskonstante des anisotropen Zustandes nur 
in zwei Meßreihen von der des amorphen Zustandes (Fig. 6). Richtungs- 
effekte und dielektrische Anisotropie kann man als Grund dafür nicht 
heranziehen, da die Anisotropie stark temperaturabhängig ist. Jezewski 
findet eine stärkere Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten 
der flüssigen Phasen und am Klärpunkt nur eine geringe Störung (Fig. 7). 
Er hat zugleich die Dielektrizitätskonstante in einem longitudinalen Feld von 
5000 Gauß gemessen. Die obere Kurve gibt die Dielektrizitätskonstante 
ohne Magnetfeld (nahe &,), die untere mit Magnetfeld (nahe &5). Die Abnahme 
der Anisotropie ist aus der Annäherung beider Kurven am Klärpunkt deut- 


Klärpunkt. 


720 730 740 750°%C 


Fig. 6. Dielektrizitätskonstante des p-Azoxyanisol Fig. 7. Temperaturabhängigkeit 
nach Specht. der Dielektrizitätskonstante der 
flüssigen Phasen am Klärpunkt 

(nach Jezewski). 


lich erkennbar. Die Zahlen, die Errera angibt, sind in der zweiten Stelle 
bereits aufgerundet, so daß die Störung am Klärpunkt nicht in Erschei- 
nung tritt. Die Temperaturabhängigkeit ist dieselbe wie bei Jezewski. 

Die Frage nach dem Verhalten der Dielektrizitätskonstanten am Klär- 
punkt scheint also experimentell noch nicht genügend geklärt. Es steht 
aber fest, daß die Änderung der Dielektrizitätskonstanten, wenn vor- 
handen, jedenfalls sehr klein ist. Zusammen mit der von ihm gefundenen 
Unabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten des anisotropen Zustandes 
von der Frequenz nimmt Errera diese Tatsache als Einwand gegen die 
Schwarmhypothese. Selbstverständlich wäre für Frequenzen, denen die 
Schwärme folgen, beim Übergang von der amorphen zur anisotropen 
Schmelze eine erhebliche Änderung der Dielektrizitätskonstanten zu er- 
warten. Dagegen weist Ornstein (15) darauf hin, daß die verwendeten 
Frequenzen von 380 Schwingungen/sec dazu noch zu hoch sein werden, 
da sich bei optischer Beobachtung der magnetischen Orientierung recht 
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lange Einstellzeiten ergeben. Auch die Zerstörung der zwangsläufigen 
Orientierung nach dem Abschalten des Magnetfeldes beansprucht recht 
lange Zeiten, wie Verfasser (7) gemessen hat!). 


b) Bestimmung des Dipolmomentes. 


Der Bestimmung des Dipolmomentes von p-Azoxyanisol gelten eine 
Arbeit von Ebert und v. Hartel(16) und die bereits erwähnte Arbeit 
von Errera (13). Ebert und v. Hartel bestimmten nach Debye die 
Gesamtpolarisation P von p-Azoxyanisol aus Messungen der Dichte und 
der Dielektrizitätskonstanten von sehr verdünnten benzolischen Lösungen. 
Der gefundene Wert P = 190 setzt sich aus zwei Teilen zusammen, näm- 
lich einem Verzerrungseffekt der Molekeln :P,, und einem Orientierungs- 
effekt der permanenten Dipole P,. Das Ziel it, 9 —=P—P,„ zu be- 

u2 kr 
sur 3 
berechnen. Der molekulare Anteil P,, setzt sich seinerseits wieder zu- 
sammen aus einem elektronischen Anteil P, und einem atomaren An- 
teil P,. Indem Ebert und v. Hartel nur den aus der Molekularrefraktion 
bekannten elektronischen Anteil P,—= 172 berücksichtigen, können sie 
nur eine obere Grenze für P, angeben. Aus P, = 120 berechnet sich 
u 2,4-10-18, Errera dagegen bestimmt den gesamten molekularen 
Anteil aus Messungen der Gesamtpolarisation des festen p-Azoxyanisols 
bei hohen Frequenzen. Die Orientierungspolarisation fällt da natürlich 
weg, und mit P,„, = 82, also P,=108, erhält Errera u = 2,3-10-18, 


stimmen, und daraus wegen P, = N das Dipolmoment u zu 


c) Die Bornsche Theorie. 


Nach Born (17) soll für die Anisotropie der Flüssigkeiten eine Selbst- 
ausrichtung der molekularen Dipole verantwortlich sein. Genau wie beim 
Paramagnetismus gilt für das mittlere elektrische Moment in einem elek- 
trischen Felde die Langevinsche Formel: 


be 1 
Mu (0: “— =) } 

x 

wobei 

uK 
" ET: 
4) Alle Messungen der Dielektrizitätskonstanten erfolgten bisher bei höheren 
Frequenzen als 300000. Da die Teilchen nach den neuen Messungen des Verf. dann 
nicht mehr mitgehen, können jene Messungen weder gegen ein permanentes Dipol- 
moment, noch gegen eine Assoziation zu Schwärmen aussagen. Die Messungen von 


Errera bis herab zu 380 Schwingungen pro Sekunde sind wohl nicht genau genug 
um zu entscheiden. 


ist 
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| _Dielektrizitätskonstante. 


; en 


zu F Er Ba F ‚ e 
2 DR enthält außer dem richtenden äußeren elektrischen Feld auch das 
innere Feld der Dipole: 

| K=E+°“P. 
Die Polarisation P= _N-m wird also: r 


P=Nu(&tz- 2), B 
& 


wenn N die Anzahl der Molekeln im Kubikzentimeter ist. Born führt 

nun den Fall der Selbsterregung ein, indem er E=(, also < 
= am . = setzt 

3..%kT 2 i 

Er erhält so die transzendente Gleichung P- 

ImRTPEN 1 

Fa zn 

die nur dann eine Lösunghat, wenn die linke Seitekleiner alsx/3 ist, also wenn 

kN u? 

9% 

So ergibt sich eine kritische Temperatur ©, unterhalb derer allein Selbst- 

erregung, d. h. Anisotropie, eintreten kann. 

Ebert und v. Hartel haben nun ihre Messung des Dipolmomentes 
des p-Azoxyanisols benutzt, um zu prüfen, ob die Voraussetzung dieser 
Theorie gegeben ist, d. h. ob © sich größer als die Temperatur des 
Klärpunktes ergibt. Aus dem Molekulargewicht 258 und der Dichte 1,33 
findet sich die Zahl der Molekeln im Kubikzentimeter zu 3,12.10-21, Mit 
u < 2,4-40-18 und k= 1,37.40-16 berechnet man 


— ——= Nu (Got=— ) oder 
ı x 


T<z ist. 


O< ABA, 
Nach Errera ergibt sich aus u = 2,3-10-18: 
9=1467, 


während die Klärtemperatur des p-Azoxyanisols 410 beträgt. Setzt man 
diesen Wert als kleinstmöglichen für © ein, so wird 
Utheor min — 3,99 403 
von der Bornschen Theorie gefordert. Daraus berechnet man 
Po theor min — 265. 

(Die von Ebert hierfür angegebene Zahl 365 ist wohl verdruckt.) Die 
Bedingungen für die Bornsche Theorie sind also nicht erfüllt, wie die 
folgende Tabelle noch einmal zusammenfassend zeigt. 


| Ebert | Errera |; Bornsche Theorie 


108 265 
2,3-10-15  3,6-10-15 


120 
2,4-10-18 


Po 


u 


I 
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Weiter weisen Ebert und v. Hartel darauf hin, daß in Fällen, wo die 
Bedingungen für die Bornsche Theorie erfüllt sind, keine Anisotropie 
auftritt, z. B. beim Nitrobenzol, für das sich aus dem Dipolmoment 
3,8-40-18 eine kritische Temperatur von 570° absolute Temperatur be- 
rechnet, während der Schmelzpunkt schon bei 279° liegt. Auch beim 
1,8-Dinitrobenzol liegt die kritische Temperatur mit 14809 weit über der 
des Schmelzpunktes (443°), ohne daß Anisotropie auftritt. 

Es ist also offenbar, daß die Heranziehung des Dipolmomentes zum 
mindesten allein zur Erklärung der Anisotropie nicht ausreicht. Oseen (18) 
weist darauf hin, daß die Bornsche Theorie eine unzulässige Vernach- 
lässigung macht, indem sie den Teil der potentiellen Energie vernach- 
lässigt, der von der Wechselwirkung zwischen den Molekeln desselben 
Volumenelementes herrührt. Der Theorie von Oseen liegt die Hypothese 
zugrunde, daß die potentielle Energie zweier Molekein von ihrer gegen- 
seitigen Orientierung abhängt. Mit dieser allgemeinen Formulierung wird 
vermieden, genauere Gründe für diese Abhängigkeit zu geben, insbesondere 
auf so spezielle Molekelkräfte zurückzugreifen, wie Born es tut. Doch 
zeigt sich bei der Entwicklung der Theorie der Fall als der wichtigste, 
daß die Molekeln achsiale Symmetrie besitzen, und das ist ja gerade die 
Bedipgung, die Vorländer (49) auf Grund seiner umfassenden Unter- 
suchungen über anisotrope Flüssigkeiten immer wieder als die conditio 
sine qua non für die Existenz anisotropflüssiger Phasen hinstellt. Oseen 
kann nachweisen, daß unter diesen Voraussetzungen die Moleküle sich 
bei genügend niedriger Temperatur zu Molekelschwärmen zusammen- 
schließen müssen, die auf bestimmte Art orientiert sind, und sieht in 
diesen Schwärmen die Erklärung für die Eigenschaften der anisotropen 
Flüssigkeiten. Ein vorhandenes Dipolmoment veranlaßt die langgestreckten 
Molekeln zu zwei und zwei astatische Systeme zu bilden; unter dem Ein- 
fluß der zwischen den Molekeln auftretenden drehende Kräfte ist dann 
in einer Raumzelle die Hälfte der Molekeln annähernd gleichgerichtet, 
während die andere Hälfte so gerichtet ist, daß die dipolaren Kräfte sich 
weitgehend aufheben. 

Solche Gruppen von Dipolen bzw. das von ihnen herrührende innere 
Feld machen sich in zwei experimentellen Arbeiten tatsächlich geltend. 
Fr&edericksz und Repiewa (20) haben Messungen der Doppelbrechung 
angestellt am p-Acetoxybenzalazin mit der ausdrücklichen Absicht nach- 
zuweisen, ob überhaupt ein inneres Feld existiert. Die anisotrope 
Schmelze ist zwischen einer Planplatte und einem Uhrgläschen einge- 
schlossen und zeigt in homogenem Licht die bekannten kreisförmigen 
Interferenzen gleicher Dicke. Wird nun ein Magnetfeld senkrecht zur 
Planplatte angelegt, so zeigt sich keinerlei Veränderung des Bildes, 
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p-Acetoxybenzalazin bildet also aufgerichtete Schichten. Verläuft dagegen 
das Magnetfeld parallel zur Planplatte, so sieht man das Gesichtsfeld in 
zwei verschiedene Teile geteilt. Der innere kreisförmige Teil bleibt un- 
verändert, der äußere zeigt eine große Reihe von feinen, sehr scharfen 
Ringen, die sich beim Wachsen des Feldes nach dem Zentrum verschieben. 
Der innere Teil zieht sich im wachsenden Felde zusammen, bleibt aber 
auch bei den stärksten angewendeten Feldern bestehen. Innerhalb des 
Kreises bleiben die Molekeln aufgerichtet. Hier überwiegen die von den 
Begrenzungsflächen ausgeübten Richtwirkungen. Nach außen wächst der 


A-Tig 
0,20 


0,0 


Fig. 8. Magnetische Doppelbrechung von p-Acetoxybenzalazin 
bei verschiedenen Schichtdicken. 


Gangunterschied schneller als die Dicke der Schicht, d. h. mit dieser 
wächst die Neigung der optischen Achse. Indem man die Entfernung 
zweier aufeinanderfolgender Ringe mißt, kann man die Doppelbrechung 
für verschiedene Entfernungen vom Zentrum, also verschiedene Dicken 
des Präparates und verschiedene Feldstärken messen. Wie Fig. 8 zeigt, 
erreicht die Doppelbrechung in genügender Entfernung vom Zentrum einen 
konstanten, aber von der magnetischen Feldstärke abhängigen Endwert. 
Eine solche Abhängigkeit ergibt sich rechnerisch, wenn man das Gleich- 
gewicht für die Drehmomente des äußeren Magnetfeldes (p = Tsin 3 cos 9) 
und des inneren Dipolfeldes (7 = $cosJ) ausrechnet. Das Drehmoment, 
das von den begrenzenden Flächen ausgeübt wird, kann in genügender 


rn 5 * 
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Entfernung vom Zentrum vernachlässigt werden. Dagegen erhält man 
‚diese Abhängigkeit nicht, wenn man statt mit Dipolen mit Quadrupolen 
rechnet. 

Noch deutlicher liegen die Verhältnisse bei den Untersuchungen über 
den Einfluß eines elektrischen Feldes allein oder gleichzeitig mit einem 
longitudinalen bzw. transversalen Magnetfeld auf die Dielektrizitätskonstante 
des p-Azoxyanisols, die Jezewski (21, 22) angestellt hat. Fig. 9 zeigt die 
Verkleinerung der Dielektrizitätskonstanten als Funktion der elektrischen 
Feldstärke in Abwesenheit eines Magnetfeldes (7 = 0) und bei Anwesen- 
heit eines konstanten longitudinalen (Z|]) bzw. transversalen Magnetfeldes 
(H 1). Verfasser möchte diese Messungen vom Standpunkt eines quer 
zur Molekelachse liegenden permanenten Dipolmoments zu deuten ver- 


Fig. 9. Einfluß eines elektrischen Feldes (d7= 0) und gleichzeitiger Einfluß eines 
elektrischen und magnetischen Feldes (3 | E bzw. H|| E) auf die Dielektrizitäts- 
konstante von p-Azoxyanisol (nach Jezewski). 


suchen. Denn sowohl nach den Aussagen Friedels, als auch nach der 
chemischen Formel des p-Azoxyanisol, scheint diese Lage die plausibelste. 
Der Einfluß des transversalen Feldes ist für sich Null, die Teilchen liegen 
also ohne Magnetfeld bereits parallel zu den Kondensatorplatten. Die Kurven 
für H= 0 und H 1 sollten eigentlich zusammenfallen; denn in beiden Fällen 
sollte die Verkleinerung der Dielektrizitätskonstanten dadurch zustande 
kommen, daß das elektrische Feld die Molekeln um ihre Längsachse dreht 
und die Dipole parallel zu den Kraftlinien ordnet. Die Verschiedenheit 
beider Kurven dürfte daher rühren, daß das transversale magnetische Feld 
die Bahnen der stets vorhandenen Leitungsträger ablenkt und so die 
Schmelze turbuliert. In Übereinstimmung mit dieser Anschauung scheinen 
beide Kurven für starke elektrische Felder sich zu nähern. Das longitudinale 
Magnetfeld hat dagegen die Teilchen senkrecht zu den Kondensatorplatten 
gestellt. Daher ist die Dielektrizitätskonstante zunächst verkleinert. Durch 
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die querdrehende Wirkung des elektrischen Feldes nimmt die Dielek- 
trizitätskonstante nun zunächst zu, um dann unter gleichzeitiger Aus- 
richtung der Dipole demselben Grenzwert zuzustreben wie die beiden 
anderen Kurven. 

Nach dieser Deutung können wir uns für das weitere auf die ohne 
Magnetfeld aufgenommene Kurve beschränken. Die Verkleinerung der 
Dielektrizitätskonstante infolge der Ausrichtung der Dipole ist an sich 
nichts Verwunderliches. Befremdend ist aber die Tatsache, daß die Aus- 
richtung der Dipole, wie das Umbiegen der Kurve zeigt, bei Feldstärken 
von etwa 2 C@S bereits sehr vollständig ist. Das mittlere elektrische 
Moment berechnet sich nach der Langevinschen Formel zu 


M—=yu (ots — „)? 
wobei 


nr ist. 


Fig. 40. Langevinsche Funktion. 


Gewöhnlich ist x wegen der Größenordnung 40-18 des elektrischen 
Momentes bei erreichbaren äußeren Feldstärken von der Größenordnung 
40-3, so daß man die Entwicklung der Langevinschen Funktion nach 
fallenden Potenzen von x bereits nach dem ersten Gliede abbrechen 
kann. Aus m= st folgt dann eine Proportionalität der Verkleinerung 
der Dielektrizitätskonstanten mit dem Quadrat der Feldstärke. Hier da- 
gegen hat das mittlere Moment bei 2C0GS bereits fast den maximalen 
Wert a= Nu, die Langevinsche Funktion also nahezu den Wert I er- 
reicht. Aus der graphischen Darstellung der. Langevinschen Funktion 
(Fig. 40) schätzen wir hier das Argument etwa auf 6 und berechnen mit 


F=2, k=1,37.10-1% und T= 400 aus #4, u-K=3-3,10-83, 


also unter Einsetzung des äußeren Feldes allein u. = 1,65-10-13. Das 
ist das 0,7.405fache des von Errera gemessenen molekularen Momentes. 
Wir dürfen daraus, weil wir nur den Wert des äußeren Feldes eingesetzt 


in 
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haben, nicht schließen, daß sich 405 Moleküle stets mit ausgerichtetem 
Dipolmoment zusammenschließen. Der große Wert des Argumentes der 
Langevinschen Funktion muß vielmehr auf.ein starkes inneres Feld zu- 
rückgeführt werden, das zu dem äußeren hinzukommt. Zu der Erklärung 
dieses inneren Feldes müssen wir aber annehmen, daß in den anisotropen 
Schmelzen Gruppen von Dipolen existieren, ähnlich den Gruppen von 
Elementarmagneten, die Ewing zur Erklärung der Magnetisierungskurve 
der ferromagnetischen Stoffe angenommen hat. 
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Magnetische Suszeptibilität. 


Von 


W. Kast, Freiburg i. Br. 
(Mit 7 Textfiguren.) 


I. Nachweis des Diamagnetismus und der 
diamagnetischen Anisotropie. 


a) Leichtbewegliche Schmelzen. 


Fo&öx und Royer (4) haben die magnetische Suszeptibilität von p- 
Azoxyanisol und Anisaldazin in einem Felde von etwa 8000 Gauß in den 
verschiedenen Phasen gemessen. Das Verhalten beider Substanzen ist 
dasselbe, Zahlen werden nur für 
p-Azoxyanisol angegeben. Im 
festen Zustand zeigt dieses eine 
Suszeptibilitäit von ungefähr 
— 0,55-40786, ist also diamagne- 
tisch und zwar von derselben 
Größenordnung wie die meisten 
organischen Substanzen. Mit dem 
Übergang zur anisotropen 
Schmelze sinkt der absolute Be- 
trag der Suszeptibilität plötzlich 
auf 0,46-40-6, das ist eine Ab- 
nahme um etwa 18%. Diese 
Verminderung ist DuEDEAT ar Fig.4. Temperaturabhängigkeit der magnet. 
Folge der bekannten Orientierung Suszeplibilität von p-Azoxyanisol. 
der Teilchen der Schmelze im 
Magnetfeld. Für diese Orientierung ist also eine diamagnetische Anisotropie 
der Teilchen verantwortlich zu machen. Die Teilchen stellen sich mit 
der Richtung der größten Permeabilität «, also des kleinsten Diamagnetis- 
mus in die Richtung der magnetischen Kraftlinien. Es gilt also |x, | <|x,| 
oder x, >x,. (Die Indizes bedeuten längs und quer zur Molekelachse.) 
Wird die Temperatur innerhalb des anisotropen Gebietes allmählich bis 
zum Klärpunkt gesteigert, so nimmt der absolute Wert der Suszeptibilität 
zuerst langsam, dann schneller und schneller zu und erreicht schließlich 
stetig den Wert 0,545-.10-6 der amorphen Schmelze (Fig. 4). Die dia- 
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magnetische Anisotropie zeigt also mit steigender Temperatur innerhalb 
des anisotropen Gebietes die gleiche Abnahme wie die dielektrische An- 
isotropie. Wir werden darauf noch zurückkommen. 

In einer zweiten Arbeit führt Fo&x (2) die Verkleinerung des Dia- 
magnetismus darauf zurück, daß die Ebenen der entsprechenden Elektronen- 
kreise im festen Zustand beliebig orientiert sind, in der anisotropen 
Schmelze dagegen sich parallel zu den magnetischen Kraftlinien stellen. 
Da die Moleküle ihre Längsrichtung in die Richtung des Feldes stellen, 
bedeutet das, daß diese Elektronenbahnen parallel zu der Längsachse der 
Molekeln liegen. Die Einstellung der Molekeln selbst tritt auch in der 
vom Verfasser (3) beobachteten Veränderung des Röntgeninterferenz- 
bildes durch ein magnetisches Feld zutage. Durchstrahlt man einen 
Tropfen der anisotropen Schmelze des p-Azoxyanisol während ein Magnet- 
feld senkrecht zur Strahlenrichtung wirkt, so zeigt sich der amorphe Ring 
in zwei verwaschenen Interferenzflecke aufgespalten, deren Verbindungs- 
linie senkrecht zur Feldrichtung steht. Bei den anisotropen Flüssigkeiten 
müßte also, wenn sie paramagnetisch wären, der magnetoelektrische 
Richteffekt existieren, den man an paramagnetischen Dipolgasen stets 
vergeblich gesucht hat (4). Versuche darüber, etwa in der Art wie 
Szivessy (5) sie angestellt hat, müssen jedoch wegen des Diamagnetismus 
der Schmelzen negativ ausfallen. 


b) Zähflüssige Schmelzen. 


In der erwähnten zweiten Arbeit teilt Fo@x mit, daß es ihm gelungen 
ist, auch die zähe anisotrope Schmelze des p-Azoxybenzo&ösäureäthylesters 
im Magnetfeld zu orientieren. Wenn 
nur das Magnetfeld bereits während 
amorph der Umwandlung der amorphen 
Schmelze in die anisotrope wirkt, 
erhält man auch hier eine Verkleine- 
rung des Diamagnetismus. Doch 
zeigt die Zunahme der Verkleine- 
rung mit der magnetischen Feld- 
stärke, daß man hier von einer 
völligen Orientierung noch weit ent- 
fernt ist. Fo&x findet in der Nähe 
des Umwandlungspunktes der ani- 
sotropflüssigen Phase in die feste 
Fig. 2. Temperaturabhängigkeit der folgende größte Verkleinerungen des 
magnetischen Suszeptibilität von Diamagnetismus gegenüber der iso- 
p-Azoxybenzoesäure. tropen Schmelze: 


anısolrop 


m 120 10 Mo 150° 
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Gauß 6500 10 500 12.600 
Ax 11,5% 15,3% 17,3%. 


Entfällt so auch das nach Friedel (6) prinzipielle Merkmal dieser 
Schmelzen, daß sie überhaupt nicht auf ein magnetisches Feld reagieren, 
so ist der Unterschied zwischen der Schmelze des p-Azoxyanisols und 
des p-Azoxybenzoösäureäthylesters doch nicht etwa nur ein qualitativer. 
Denn im Gegensatz zum Verhalten des p-Azoxyanisols erreicht die Suszep- 
tibilität der anisotropen Schmelze mit der Annäherung an den Klärpunkt 
hier nicht stetig den Wert der isotropen Schmelze. Vielmehr springt sie 
an diesem Punkt plötzlich von — 0,473.10-% auf — 0,548-10-°. (Die 
Fig. 2 ist nach den Zahlen von Fo&x angefertigt.) Insofern stehen also 
diese Schmelzen in Übereinstimmung mit Friedels struktureller Ein- 
ordnung als »smektische« Schmelzen dem kristallinen Zustand näher als 
die anderen sogenannten »nematischen« Schmelzen. 


1I. Die orientierende Wirkung eines Magnetfeldes. 
a) Temperaturabhängigkeit. 


Schon die qualitative Beobachtung der Klärung der trüben anisotropen 
Schmelze des p-Azoxyanisols durch ein Magnetfeld durch Bose (7) wie 
auch die Beobachtung des optischen Verhaltens der Schmelze in einem 
Magnetfeld durch Mauguin (8) ergab, daß die magnetische Orientierung 
schon in auffallend schwachen Feldern merklich vollkommen ist. Die 
Untersuchungen Svedbergs (9) über die Elektrizitätsleitung in anisotropen 
Flüssigkeiten und die Messung der Verkleinerung der Dieiektrizitätskon- 
stanten in einem longitudinalen Magnetfeld, die Jezewski (10) und Ver- 
fasser (44) unabhängig voneinander angestellt haben, gestatten nun die 
magnetische Einstellung der Teilchen bei wachsender Feldstärke zu ver- 
folgen. Svedberg suchte Aufschlüsse über die geometrische Dissymmetrie 
verschiedener Ionen zu erhalten, indem er die betreffenden Elektrolyten 
in p-Azoxyanisol oder p-Azoxyphenetol löste und diese anisotropen 
Schmelzen durch ein Magnetfeld einachsig ordnete. Die dabei beobachtete 
Leitfähigkeitserhöhung ist eine Folge des durch die magnetische Orien- 
tierung der Schmelze in der Richtung des Feldes herabgesetzten Reibungs- 
widerstandes des Lösungsmittels gegenüber der Bewegung der Ionen. Die 
Kurven, die diese Leitfähigkeitserhöhung als Funktion der Feldstärke dar- 
stellen, sind also zugleich Bilder des magnetischen Orientierungsvorganges. 


In der Fig. 3 greifen wir zwei Kurven heraus, die für HCl in p-Az- 


oxyphenetol bei 153,5° und 459,5°C erhalten wurden. Beide Kurven 

lassen sich durch Multiplikation der Ordinaten mit einem konstanten 

Faktor zur Deckung bringen, wie die Tabelle der Ordinatenquotienten 
ar 
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Tabelle 4. 
p-Azoxyphenetol. 

L——————————— | TER 
Hin Gauß 445°  457,5° | Quotient Hin Gauß | 445° 457,5° Quotient 

443 2254 0,294 0,247 4,49 

339 3454 0,349 0,260 41,23 

568 4942 0,332 0,266 1,25 

4480 


(Tabelle 4) beweist. Dieselbe Gesetzmäßigkeit hat Ornstein (12) für die 
bei verschiedenen Temperaturen vom Verfasser aufgenommenen Kurven 
der Dielektrizitätskonstantenverkleinerung als Funktion eines longitudinalen 
Magnetfeldes nachgewiesen. Fig. 4 zeigt die Kurven, Tabelle 2 die Quo- 
tienten, bezogen auf die Kurve für 153°C. Die Verkleinerung der Di- 
elektrizitätskonstanten ist eine Folge - er 
davon, daß die Teilchen in der 
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Fig. 3. Feldabhängigkeit der Leitfähigkeit Fig.4. Verkleinerung der Dielektrizitätskon- 
von zugesetztem HC! in p-Azoxyphenetol. stanteim Magnetfeld bei p-Azoxyphenetol. 


Tabelle 2. 

p-Azoxyphenetol. 
Hin Gauß 463° 159° 444° 138° 

ii ün: 
2400 0,58 0,90 4,05 1,07 
3600 0,57 0,90 4,08 1,417 
4600 0,50 0,85 1,05 1,47 
5500 0,48 0,84 1,10 1,47 
6800 | 0,45 | 0,87 1,410 | 1,46 


Richtung, mit der sie sich parallel zu den magnetischen Kraftlinien 
stellen, eine kleinere Dielektrizitätskonstante haben als senkrecht dazu. 
Die annähernde Konstanz der Quotienten in Tabelle 4 und 2 zeigt, daß die 
magnetische Orientierung unabhängig von der Temperatur bei derselben 
Feldstärke stets etwa denselben Grad der Vollständigkeit erreicht. Es 
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kann also weder das vom Magnetfeld auf die diamagnetisch anisotropen 
Teilchen ausgeübte Drehmoment D= (u, — 15):v-H?sinpcosp, noch 
die Gegenwirkung von der Temperatur abhängig sein. Das bedeutet 
also, daß (4 — 5) sowohl wie v im ganzen anisotropen Gebiet 
konstant bleiben. 

Dagegen zeigt die Ordinatenverschiebung, daß die maximal erreichbare 
Leitfähigkeitserhöhung bzw. Dielektrizitätskonstantenerniedrigung von der 
Temperatur abhängt. Das wird noch deutlicher bei einer Gegenüber- 
stellung der Kurven, die die diamagnetische Anisotropie nach den Messungen 
von Fo&x und Royer, die Leitungsanisotropie (Reibungsanisotropie) nach 
den Messungen von Svedberg und die dielektrische Anisotropie nach 
den Messungen des Verfassers (alles für p-Azoxyanisol) für ein kon- 
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Fig. 5. Temperaturabhängigkeit der diagmatischen Anisotropie /o (nach Foöx und 
Royer), dielektrische Anisotropie Je (nach Kast) und Leitungsanisotropie Ax 
(nach Svedberg). 


stantes starkes Magnetfeld als Funktion der Temperatur darstellen (Fig. 5). 
Während die Kurve für die dielektrische Anisotropie noch die Deutung 
zuläßt, daß (ec, — &) eines Teilchens mit wachsender Temperatur abnimmt, 
widerspricht dieselbe Annahme für (u, — 1) der oben ausgesprochenen 
Forderung. Auch die Kurve für die Reibungsanisotropie läßt eine solche 
Deutung nicht zu, da hier keine physikalische Größe der Teilchen, sondern 
nur ihre Orientierung eingeht. Es bleibt also nur die Deutung übrig, 
daß die Zahl der Schwärme mit wachsender Temperatur ab- 
nimmt. Nach Oseen (13) ist diese Abnahme der Schwärme mit 
wachsender Temperatur mit der diskontinuierlichen Zustandsänderung am 
Klärpunkt durchaus verträglich. Sie bedeutet nur, daß der Unterschied 
zwischen den beiden ko&xistierenden Phasen mit wachsender Temperatur 
kleiner wird, während oberhalb des Klärpunktes nur noch die eine Phase 


existieren kann. 
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b) Feldstärkeabhängigkeit. 

Für die vom Verfasser bei seinen dielektrischen Messungen beob- 
achtete Feldstärkeabhängigkeit der magnetischen Orientierung bestehen 
zwei theoretische Ansätze. Der Ansatz von Ornstein (12) nimmt vor 
der Feststellung des diamagnetischen Verhaltens der Schmelzen durch 
Foöx und Royer dielektrisch anisotrope Teilchen mit einem konstanten 
magnetischen Moment ı an. Das Drehmoment des Magnetfeldes ist dann 
D=u:-H-sing. Weiter nimmt Ornstein an, daß das Magnetfeld nur 
die desorientierende Wirkung der Wärmebewegung zu überwinden hat, 
infolge derer die Teilchen im feldlosen Zustand ungeordnet liegen. Die 


uH 
Zahl der Teilchen im räumlichen Winkel d2 ist dann AdQekT°”?, und 
die Dielektrizitätskonstante erfährt dabei die Änderung 
2 3 3 
I=zla — &) ( er ) 
wobei 
BI 
DEE 
> us 
Für großes H wird die Feldfunktion gleich 1, fe also gleich 3 (&4 — 8). 


b ist. 


Diese Gleichung gibt ./e als Funktion der magnetischen Feldstärke gut 
3 
wieder, wenn man für p-Azoxyanisol gleich 1740, für p-Azoxyphenetol 


gleich 2040 setzt. Die Übereinstimmung der gemessenen und der berech- 
neten Werte der Feldfunktion zeigt die Tabelle 3 für p-Azoxyanisol. Mit 
T= 400 bzw. 420 berechnet sich daraus für p-Azoxyanisol u = 9,43-10, 
für p-Azoxyphenetol u — 8,46-.10-17, also ungefähr 10% Bohrsche Ma- 
gnetonen. Diesen großen Wert deutet Ornstein dahin, daß die Elementar- 
teilchen der Schmelzen Aggregate von etwa 404 Molekeln sind. 


Tabelle 3. 
p-Azoxyanisol. 
Hin Gauß 119° 122° 128° berechnet 
600 0,09 0,05 0,05 0,03 
1200 0,22 0,24 0,25 0,20 
2400 0,48 0,46 0,46 0,45 
3600 0,60 0,59 0,64 0,58 
4600 0,66 0,66 0,66 0,66 
5500 0,70 0,74 0,68 0,70 
6800 0,73 0,75 | 0,75 0,74 


Auf Grund der Messungen von Fo&öx und Royer ist jedoch nicht 
ein permanentes Moment, sondern die diamagnetische Anisotropie der 


Ez 
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Teilchen der Grund für ihre Einstellung in einem Magnetfeld, das Dreh- 
moment also D=(w — i»)-v-H?-cospsinp. Freedericksz und 
Repiewa (14) erhalten damit, wenn sie im übrigen die Annahmen Orn- 
steins übernehmen, für die Zahl der Teilchen im räumlichen Winkel d2 


N me TE 
den Ausdruck Ad2 e kT 9 und die Dielektrizitätskonstanten- 
änderun 1) — 
; Is=. (a2) 2, (V6), 
- au. 2 
wobei Bi (tı < Ua)vH? a 
kT 


2, ist eine von Gauß in seiner Theorie des Dia-, Para- und Meta- 
magnetismus (15) berechnete Funktion. Ihr Grenzwert für großes b ist 


4, so daß für genügend große Felder Je den Grenzwert (ei — &) wie 


bei Ornstein erreicht. Die Kurve zeigt als Funktion von Vb, also H, 
ein steileres Ansteigen bei kleineren Feldstärken und deckt sich mit den 
Messungen dort nicht so gut, wie die Ornsteinsche Funktion. Ver- 
fasser berechnet mit Vb = 0,61 -40-3-.H die beste Übereinstimmung 
mit seinen an p-Azoxyphenetol gemessenen Werten (Tabelle 4). (Die von 
Freedericksz und Repiewa für Vb= 0,536 - 10° H berechneten Werte 
konnte Verfasser nicht bestätigen.) Aus 
= (u — 45) © 
b—=0,37-10 6 R— —g 3 
folgt mit T=400 und k=1.4-40716: (u; — 16) v—= 2-10, 


Tabelle 4. p-Azoxyphenetol. 


Hin Gauß 438° | 44° 159° berechnet 
2 a EC Tr DAS EEE ER 
4200 0,09 0,09 0,13 0,16 
2400 0,38 0,39 0,45 0,32 
3600 0,64 0,64 0,62 0,63 
-4600 0,75 0,74 0,74 0,78 
5500 0,84 0,83 0,79 0,86 
6800 0,9% | 0,92. 0,92 0,92 


Man könnte daraus v berechnen, wenn (tt — 45) bekannt wäre. Nach 
den Messungen von Foöx und Royer schätzen Fr&edericksz und 
Repiewa (u, — 1) etwa auf 5.10% und erhalten so 

v=40.40-18 cm, 
ein Volumen also, das etwa 10% Moleküle vom Volumen 
410-7.40-8-40-8—=4023 cm? 
umfaßt. 


sr 
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c) Einfluß der Wechselwirkung zwischen der Wand und den Teilchen 
auf den magnetischen Orientierungsvorgang. 

Die Kurven, die 4e als Funktion der magnetischen Feldstärke dar- 
stellen, fallen in verschiedenen Kondensatoren verschieden aus. Trägt 
man die magnetische Feldstärke als Abszisse auf und wählt den Ordi- 
natenmaßstab so, daß der Grenzwert, dem 
Je zustrebt, gleich A ist, so hat man den 
Eindruck, als wäre dieselbe Kurve in ver- 
schiedenem Abszissenmaßstab aufgetragen. 
Infolgedessen lassen sich alle Kurven bei- 
spielsweise durch die Ornsteinsche Funk- 
tion darstellen, wenn man nur den kon- 


stanten Faktor um mit dem die Feldstärke 


multipliziert auftritt, verschieden wählt. Die 
oben erwähnten Messungen des Verfassers 
u 
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an p-Azoxyanisol erfordern ir 0,0017, 

Fig. 6. Feldabhängigkeit von Je Bad 
für zwei verschiedene Konden- Meue Messungen (16) mit einem anderen 
satoren (Kast). Kondensator dagegen 0,030, während 


Jezewski (17) seine Messungen durch 
dieselbe Funktion darstellen kann, wenn er E gleich 0,020 setzt. Fig. 6 


zeigt zwei Kurven, die Verfasser (48) in einem Kondensator der 
Form L ———— ] mit verschieden dicker Mittelplatte aufgenommen hat. 
Die Kurve I entspricht einem Plattenabstand von 0,5, Kurve II einem 
solchen von 3 mm. Gleichfalls eine Abhängigkeit von der Form und der 
Vorbehandlung der Küvette findet van Wijk (19) bei der Untersuchung 
der Achsenbilder, die eine magnetisch orientierte Schmelze von p-Azoxy- 
anisol bei Beobachtung mit linearpolarisiertem und konvergentem homo- 
genen Licht in der Richtung des Magnetfeldes zeigt. Er beobachtet mit 
steigender Feldstärke die Ausbildung einer Figur, ähnlich der Achsen- 
figur einer einachsigen, senkrecht zur Achse geschnittenen Kristallplatte. 
Doch verschwindet die noch ziemlich verwaschene und unsymmetrische 
Figur mit weiter wachsender Feldstärke wieder, um dann schärfer und 
symmetrischer wiederzukehren, wieder zu verschwinden usf. Die Feld- 
stärken, bei denen Achsenbilder auftreten, sind für jede Lichtwellenlänge 
andere. Sie sind aber auch für verschiedene Küvetten verschieden und 
werden für dieselbe Küvetie andere, wenn man sie mit Natronlauge aus- 
kocht. Nach dem Auskochen mit Schwefelsäure dagegen verschwindet 
das Wechselspiel völlig, die Figur wird jetzt mit wachsender Feldstärke 
gleichmäßig besser. 
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Die oben erwähnten theoretischen Beziehungen zwischen magnetischer 
Orientierung und Feldstärke, die nur die Gegenwirkung der Wärme- 
bewegung berücksichtigen, können diesen Einfluß der Gefäßweite und 
Beschaffenheit nicht wiedergeben. Zum Verständnis dieses Einflusses muß 
man vielmehr noch eine andere Gegenwirkung annehmen. Der Einfluß 
der Präparatdicke zeigt, daß diese Gegenwirkung nur die äußersten 
Schichten erfassen kann. Im Kapitel »Dielektrizitätskonstante« haben wir 
nun schon eine von der Wand ausgehende Richtwirkung erkannt und 
gedeutet als das Drehmoment, das eine elektrische Doppelschicht auf die 
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Fig. 7. Lichtdurchlässigkeit einer anisotropen Schmelze unter Einwirkung eines 
Magnetfeldes (| oder || zu den Begrenzungsflächen) nach Moll und Ornstein. 


molekularen Dipole ausübt. p-Azoxyanisol, dessen Dipolmoment senkrecht 
zur Molekelachse steht, legt unter dieser Wirkung seine Teilchen parallel 
zu den Platten. Infolge der Wechselwirkung zwischen den Teilchen wird 
diese Anordnung weiter in das Präparat hinein übertragen. Diese Über- 
tragung lassen einige Messungen sehr gut erkennen, die Moll und Orn- 
stein (20) über die Lichtdurchlässigkeit einer anisotropen Schmelze an- 
gestellt haben, wenn ein Magnetfeld senkrecht oder parallel zu den 
Begrenzungsflächen wirkte (Fig. 7). Der größeren Lichtdurchlässigkeit 
entspricht stets eine vollkommenere Ordnung der Teilchen. Moll und 
Ornstein deuten daher ihre Ergebnisse folgendermaßen. Das senkrecht 
zu den Platten verlaufende Magnetfeld vergrößert durch die Ordnung der 
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Teilchen parallel zu den Kraftlinien die Lichtdurchlässigkeit erheblich. 
Nach dem Abschalten des Feldes ist die Durchlässigkeit jedoch geringer 
als vor dem Einschalten. Vorher hatte sich vom Rande aus bereits eine 
parallele Ordnung der Teilchen zur Wand durchgesetzt. Diese ist durch 
das Aufrichten der Teilchen zerstört, so daß nach dem Wegfallen der 
ordnenden Kraft völlige Unordnung eintritt. Erst Stunden nach dem 
Abschalten des Feldes erreicht die Lichtdurchlässigkeit wieder den höheren 
Anfangswert. Dagegen verschwindet die durch ein zu den Platten par- 
alleles Magnetfeld einmal herbeigeführte Erhöhung der Lichtdurchlässigkeit 
nach dem Ausschalten des Feldes nur zu einem kleinen Teil wieder, da 
die Wandwirkung die Teilchen nun in der parallelen Ordnung zur Wand 
festhält, und nur geringe Drehungen in zur Wand parallelen Ebenen zuläßt. 

In dünnen Präparaten wird also die ganze Schicht parallel geordnet 
sein. Mit wachsender Dicke der Schicht aber wird in der Mitte ein immer 
größer werdender Bereich existieren, in dem die Teilchen sich unter dem 
Einfiuß der Wärmebewegung dieser Ordnung entziehen.‘ Die Teilchen in 
der Mitte einer dickeren Schicht werden also dem Magnetfeld folgen, wenn 


es nur stark genug ist, die Wärmebewegung zu überwinden, während _ 


die äußeren Schichten im Magnetfeld eine Stellung einnehmen werden, 
die durch das Zusammenwirken der magnetischen Kraft und der Richt- 
kraft der Wand gegeben ist. So erklärt es sich, daß in dicken Schichten 
bei derselben magnetischen Feldstärke die Dielektrizitätskonstante kleiner, 
die magnetische Orientierung also vollständiger gefunden wird als in 
dünnen Schichten. Verfasser (46, 48) hat versucht, die vom Rande 
ausgehende Richtwirkung als eine mittlere, durch das ganze Präparat 
hindurch konstante Kraft in die Rechnung einzuführen. Tatsächlich 
ergaben sich dann in verschiedenen Kondensatoren verschiedene Werte 
in dem erwarteten Sinne einer Abnahme dieser Kraft mit zunehmendem 
Plattenabstand. 

Besonders weitgehende Aufschlüsse über die Art der Wechselwirkung 
gibt jedoch die erwähnte Arbeit von van Wijk. Van Wijk betrachtet 
eine zwischen parallelen Wänden eingeschlossene anisotrope Schicht im 
senkrechten Magnetfeld schematisch als eine senkrecht zur Achse ge- 
schnittene einachsige Kristallplatte, die an beiden Seiten bedeckt ist mit 
einer Schicht von dünnen Plättchen, deren Azimute der Hauptachsen- 
richtungen vom Zufall gegeben sind. Die Rechnung ergibt qualitativ die 
gefundene Wellenlängenabhängigkeit der Feldstärken, die Achsenbilder 
geben, indem eine Achsenfigur immer nur dann auftritt, wenn die Rand- 
platten einen Gangunterschied geben, der ein ganzes Vielfaches der Wellen- 
länge ist. Zur Bestimmung der optischen Dicke d der Randschicht wird 
wegen d (y —na)=1}, wobei ! eine ganze Zahl ist, auch noch die 


L 
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Doppelbrechung gemessen. Für die Abhängigkeit der optischen Dicke der 
Randschicht von der magnetischen Feldstärke ergibt sich so die Beziehung 
K < 
H“ I 
wobei «— 0,93 unabhängig von der gebrauchten Küvette und der Tempe- 
ratur ist, während K vom Material der Küvette und ihrer Behandlung 
und in.der Nähe des Schmelzpunktes auch von der Temperatur abhängt. 
Die äußersten Werte von X sind 7,9406 und 2,6407, die unteren Grenz- 
werte für die geometrische Dicke der Randschicht (geometrische Dicke =op- 
‘tische Dicke) sind etwa 0,04 mm für 1260 und 0,002 mm für 10000 Gauß. 
Die Berechnung der Feldstärkeabhängigkeit der Dicke der Randschicht 


= 


geschieht unter der Annahme, daß die Teilchen an der Wand in einer 


bestimmten durch den Winkel p, gegen die Wandnormale beschriebenen 
Stellung festgehalten werden, und daß zwischen den Teilchen Kräfte 
auftreten, die diese Orientierung weiter zu übertragen bestrebt sind. Der 
aufrichtenden Wirkung des Magnetfeldes wirken also Kräfte entgegen, 
die den Winkelunterschied der Hauptachsen benachbarter Teilchen ver- 
kleinern wollen. Die Rechnung ergibt 


wobei a= (I — ia) v ist. 

Wenn nun angenommen wird, daß an der Wand die orientierende 
Wirkung des Glases groß ist im Vergleich mit der des Magnetfeldes, dann 
ist g von H unabhängig und in unserem Falle wegen des Bestrebens 
der Teilchen, sich parallel zur Wand zu stellen, gleich 90°. So ergibt 


sich dann 
| Vz 
ö ur ng! 


K : 
gegenüber dem experimentell gefundenen Wert d= Hm ' K war jedoch 


Tr 
von der Küvette abhängig, während V = für das Präparat eine Konstante 


ist. Es wird also nicht gestattet sein, Yo =90° zu setzen, da dann jede 
Abhängigkeit von der Küvette verloren geht. cosıp, müßte vielmehr eine 
Konstante sein, die von der Beschaffenheit der Küvette abhängig ist. 
Tatsächlich gelingt es van Wi jk bei etwas eingehenderer Betrachtung 
des Mechanismus der Einstellung der Teilchen in der Nähe der Wand, 
eine Beziehung dieser Form wahrscheinlich zu machen. Dazu genügt es 
jedoch nicht, nur das im Falle des p-Azoxyanisol querdrehende Dreh- 
moment zu berücksichtigen. Vielmehr ist noch die Einführung eines 
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zweiten Drehmomentes notwendig, das die Teilchen senkrecht zur Wand 
zu stellen versucht. Das erste Drehmoment denkt sich van Wijk als 
eine Querpolarisation der p-Azoxyanisolmolekel, die an dem an den Stick- 
stoff gebundenen Sauerstoff — N—= N—- angreift. Das entspricht durchaus 


| 

0) 
dem Ergebnis der dielektrischen Untersuchungen, wonach die Richtung 
der größten Polarisierbarkeit quer zur Längsrichtung der Molekel liegt. 
Die Konstante N dieses Drehmomentes enthält also die Größe des induzierten 
Dipolmomentes (Materialkonstante) und die Stärke der elektrischen Doppel- 


schicht (Einfluß der Wand). Über das senkrechtstellende Drehmoment 


nimmt van Wijk an, daß es kapillaren Ursprungs ist. Seine Konstante 
En: 
M enthält also ebenfalls den Einfluß der Wand. Aus cos pp — 7; ergibt 


sich also eine Einstellung nahe parallel zur Wand, wenn der Einfluß 
der elektrischen Doppelschicht überwiegt. Im anderen Falle wird die 
Substanz sich am Rande aufrichten. Dieser Fall liegt vor, wenn die Kü- 
vetten mit Schwefelsäure behandelt sind, in Übereinstimmung mit den 
Beobachtungen Mauguins (8), daß dünne Schichten auf so behandeltem 
Glas ohne Magnetfeld bereits Achsenbilder geben. Bei Substanzen, die 
in der Längsrichtung stärker polarisierbar sind, rufen danach die Wirkung 
der elektrischen Doppelschicht und die Kapillarkraft gemeinsam die ein- 
achsige Aufrichtung hervor. 
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Probleme für die Theorie der anisotropen 
Flüssigkeiten. 


Von 


C. W. Oseen in Uppsala. 


1. Die Temperaturabhängigkeit. 

Die erste Tatsache, die eine Theorie der anisotropen Flüssigkeiten 
zu erklären hat, ist die Tendenz der Moleküle sich parallel zu richten; 
die zweite ist die starke Temperaturabhängigkeit dieser Substanzen. Die 
erste Aufgabe wird, wie ich glaube, von meiner kinetischen Theorie der 
anisotropen Flüssigkeiten gelöst!). Dagegen gibt diese Theorie, so weit 
sie bis jetzt entwickelt ist, keine Antwort auf die zweite Frage. Hier 
will ich für einen speziellen Fall diese zweite Frage behandeln. Für den 
allgemeinen Fall muß ich mich damit begnügen, das Problern mathematisch 
zu fassen. 

Der Einfachheit wegen will ich annehmen, daß die Moleküle axiale 
Rotationssymmetrie besitzen. Die Orientierung eines Moleküls ist dann 
durch einen Punkt der Einheitskugel festgelegt. Um den Zustand einer 
anisotropen Flüssigkeit zu definieren, zerlegen wir den von ihr besetzten 
Teil des Raumes, V, in gleich große Volumenelemente Jx«4y4Ax = Al 
und numerieren diese Volumenelemente in irgendeiner Weise. N sei die 
totale Anzahl der Moleküle, N, die Zahl der Moleküle, welche sich im 
iten Volumenelement befinden. Wir zerlegen ferner die Oberfläche der 
Einheitskugel in gleich große Flächenelemente /0 und numerieren auch 
diese Orientierungselemente. N;, sei die Zahl der Moleküle, welche zum 
!ten Volumenelement und gleichzeitig zum Oten Orientierungselement ge- 
hören. Die Zusammenfassung der Zahlen N;, definiert dann den Zustand 
der anisotropen Flüssigkeit. Für die diesem Zustand entsprechende En- 
tropie ergeben die Prinzipien der statistischen Mechanik unter Benutzung 
der Stirlingschen Näherungsformel die Beziehung: 


4) C. W. Oseen, Versuch einer kinetischen Theorie der anisotropen Flüssigkeiten 
K. Sv. Vetenskapsakademiens Handlingar. 61, 4924. Zusammenfassende Darstellung 
der Theorie und ihrer bisherigen Ergebnisse in C. W. Oseen, Die anisotropen Flüssig- 
keiten. Tatsachen und Theorien. Fortschritte der Chemie, Physik und phys. Chemie 
20, 41929. 
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© — Konst. — I Niolog No +4Nlog$ Nu+lgff.. ia 1) 
8N) 
Hier ist: 
Kor 


Eu — Bo+ 4 I Nil & 


Ey, ist die ganze Energie, das zweile Glied rechts in (2), mit nega- 
tivem Vorzeichen, die mittlere potentielle Energie des Systems. Man hat 
übrigens u = KT, wo T die absolute Temperatur ist. Auf das letzte 
Glied rechts in (4) kommen wir später zurück. 

Um den Zustand zu finden, den die Flüssigkeit bei bestimmter Tempe- 
ratur wirklich annimmt, hat man die Zahlen N;, so zu bestimmen, daß 
S möglich groß ausfällt. Mein allgemeines Ergebnis betreffs dieser Frage 
war, daß es eine solche Temperatur 7, gibt, daß für T>>T, der durch 
die Gleichheit aller N}, gekennzeichnete, isotrope Zustand stabil ist, ferner 
. eine Temperatur 7; derart, daß, wenn T’< T,, wenigstens einige der 
N;. den Wert Null haben müssen, wobei übrigens viele verschiedene 
Fälle auftreten können. 

In einem speziellen Fall erhielt ich präzisere Ergebnisse. Es liegt in 
der Tat nahe das Studium der verwickelten Erscheinungen, die auf diesem 
Gebiet möglich sind, mit der Untersuchung des einfachsten Falles zu be- 
ginnen. Dieser einfachste Fall ist dadurch gekennzeichnet, daß die Mole- 
küle im allgemeinen keine drehenden Kräfte aufeinander ausüben, daß 
aber, wenn die Moleküle schon annähernd parallel sind und überdies 
einander nahe sind, drehende Kräfte auftreten, welche sie gleichzurichten 
streben. Diese Hypothese entspricht der in der Gastheorie üblichen An- 
nahme, daß die Atome im allgemeinen keine Kräfte aufeinander ausüben, 
daß aber solche Kräfte auftreten, wenn die Atome einander sehr nahe 
sind. Mathematisch wird die Hypothese durch die Beziehung: 


I > No Nwr=4 Bi NZ; +4 PA Fr TFT) 


loo’ 
ausgedrückt. In diesem, speziellen Fall konnte ich zeigen, daß, wenn: 


a9 N} 
T, (In = — —— 
= | 17 kdoAl log; 
in dem Sinne parallel sind, daß sie demselben Orientierungselement Io 
angehören. 


Für eine Theorie, welche den Einfluß der Temperatur auf die flüssigen 


) die Moleküle desselben Volumenelements 


Kristalle untersuchen will, ist das Studium des Temperaturintervalls - 


T, < T<<T, von grundlegender Bedeutung. Hier soll dieses Studium 
für den oben erwähnten speziellen Fall durchgeführt werden. 


AUT ETTE 
. 2 t 


| 


ng a 1 Be a a EZ u a a a 
E ” * ’ . 
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Wir wollen der Einfachheit wegen von vornherein annehmen, daß 


die Zahlen N, alle denselben Wert N- _ haben, und unter dieser Vor- 


aussetzung die Zahlen N}. so zu bestimmen suchen, daß die Entropie 
S ihren größten Wert annimmt. Die Forderung dS — 0 unter den Be- 
dingungen dN); = 0 ergibt im speziellen Falle: 


1) [007 z 
weg, Q,, (4) 


wozu kommt die Beziehung: 


No -=N=N 

Man kann diese Gleichungen, den verschiedenen /-Werten entsprechend, 

als ein System von V/fl Untersystemen von je 4/40 + 1 Gleichungen 

auffassen. Durch Auflösung eines Untersystems erhält man kze/do— A 

Größen N, C, als Funktionen der Größen N und u ausgedrückt. Wenn 
man dann die Werte von N, in die Gleichung: 


5 a Le ya ainisd 
le B+3 7 N 30 I Ni 


: N\? [027 r) 
= m +4m417) +4 ZN 


einsetzt, so erhält man eine Beziehung zwischen Energie E,, Temperatur 
ujlk und Dichte N/V. Einsetzen der Werte von N, in den Ausdruck 
für S ergibt die Entropie als Funktion der Temperatur und Dichte aus- 
gedrückt. 

Was nun die Gleichung (4) betrifft, kann man ihren Inhalt durch eine 
Kurve in der Ni.u-Ebene darstellen. Die Kurve geht vom Koordinaten- 
mittelpunkte aus-und senkt sich zuerst nieder gegen den Bereich der 
negativen u-Werte. Sie hat eine mit der w-Achse parallele Asymptote: 

Nio = eh. 

Wenn N; von untenher sich diesem Wert nähert, geht u gegen 
__ 00. Auf der anderen Seite der Asymptote liegt sie im Bereich der 
positiven u-Werte. Sie senkt sich im Anfang nach unten, indem sie 
sich von der Asymptote entfernt. Der Punkt der Kurve, in welchem u 
seinen geringsten positiven Wert hat, ist: 


140, u 0% 1+G, 
A14o 


Sie liegt auf der von (} unabhängigen geraden Linie: 


No: 


N. =e 


hr u 
A140 


u — 
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Auf der anderen Seite dieses Punktes erhebt sich die Kurve und geht 
gegen die Unendlichkeit hinaus, wobei sie immer in dem Bereich unter- 
halb der obengenannten geraden Linie bleibt. 

Wir sehen aus dieser Erörterung, daß die Gleichung (#), als eine 
Gleichung zur Bestimmung von N;, aufgefaßt, keine Lösung hat, wenn: 


a 6 
u SIT er r 


dagegen zwei und nur zwei Lösungen, wenn: 


a2 1+0, 
I PIETTRE 5 


Es folgt hieraus, daß die den verschiedenen 0-Werten entsprechenden 
4/40 4-Gleichungen (4) bei gegebenem u und C, unter Umständen 
247/40 verschiedene Systeme von Lösungen haben können, indem für 
jedes o zwei Möglichkeiten für N, bestehen. 

Über die Stabilität der gefundenen Zustände ist folgendes zu sagen. 
Der Zustand, in welchem für die Molekülachsen alle Richtungen dieselbe 


Wahrscheinlichkeit haben und also, für jedes o, N. = ee ist 
stabil, wenn: 
ne also T> 
ar 9 Bee krck 7° 
dagegen labil, wenn: 
ee a N 
End a Re ER 
Der Zustand, in welchem für ein Volumenelement fl, O Orientierungs- 
elemente je rn Moleküle enthalten, die übrigen O* = ii — O Orien- 


tierungselemente je n* Moleküle, wobei n und n* beide der Gleichung (4) 
mit denselben Werten von u und CO, genügen und n* >n, ist labil, wenn 
Or >41, 

Bei genügend tiefer Temperatur stellen sich, wie oben erwähnt wurde, 
die Moleküle so ein, daß alle Moleküle desselben Volumenelements 41 
demselben Orientierungselement /o gehören. Dieser Zustand ist stabil, 


wenn: 
Ma er aa N ae 
4I41do logN,’ kdodl logN; 
Wir haben jetzt das Nötige beisammen, um die Strukturänderungen 
einer Substanz der hier betrachteten Art bei variierender Temperatur 


untersuchen zu können. Wir gehen von einer Temperatur aus, die 
größer als 


also wenn T<TM,TA= 


A Be ZU 0 Fu DEE ee 
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ist. Die Flüssigkeit ist bei solchen Temperaturen isotrop, indem für die 
Molekülachsen alle Richtungen gleich wahrscheinlich sind. Wir lassen 
jetzt die Temperatur allmählich sinken. Bei 7’ T, hört der Stabilitäts- 
bereich des isotropen Zustands auf. Aus dem obigen geht aber hervor, 
daß es jetzt eine stabile Molekülanordnung gibt, in welcher die Molekül- 
achsen zwar im allgemeinen über die verschiedenen Orientierungselemente 
4o gleichmäßig verteilt sind, aber für jedes Volumenelement 71 ein be- 
stimmtes Orientierungselement 7/5 eine bevorzugte Stellung hat und eine 
größere Zahl von Molekülen als die übrigen enthält. Wir wollen mit n, 
die Zahl der Moleküle bezeichnen, die zum Volumenelemente 71 und zu 
einem Orientierungselemert ./o gehören, mit n/ die entsprechende Zahl 
für das Orientierungselement 7/5. Wir haben dann: 


k 
Tr N; 


0 
u A140" 


log + 2 0 


a N 
logn‘ + RR n] Q). 
Aus den beiden letzten Gleichungen folgt: 
07) ni —n, 


NEE 0 eat — Ion” 


Diese Formel gibt die Temperatur, bei welcher eine bestimmte, durch 
den Wert von nf Fi NZSn= N) definierte Struktur existenzfähig 


ist. Der Grenze: 
Io 


ee 


n; = 
entspricht die Temperatur 7 = T,. Dem Wert n? = N, entspricht der 
Wert n; = 0. Es könnte scheinen, als ob unsere Formel für diesen n}- 
Wert T= O ergeben würde. Dies wäre jedoch eine unberechtigte An- 
wendung dieser Formel. Wie oben erwähnt wurde, ist sie unter Benutzung 
der Stirlingschen Näherungsformel gewonnen. Diese setzt voraus, daß 
die Zahl n,; groß ist. Tatsächlich verhält die Sache sich so, daß die 
Größe, welche für große n;-Werte durch logn, approximiert wird, bei 
kleinen n-Werten klein wird. Wir müssen also für nn— 0 auch log, 
mit Null ersetzen. Wir erhalten also für nf = N;: 

2 N 
A414o logN, 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 42 


kT=u= 


En 
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oder: T= T,. Damit der hier betrachtete, temperaturabhängige Zwischen- 
zustand existiere, ist offenbar notwendig, daß 7} <T T,, also daß: 


2° 10g N, <4 

Eine anisotrope Flüssigkeit der hier betrachteten, speziellen Art ist 
also isotrop, wenn T7>T,. Sie ist anisotrop in einem von der Tempe- 
ratur abhängigen Grad, wenn 7, < T< T,. Sie ist maximal anisotrop 
wenn T<< T,. Der temperaturabhängige Zwischenzustand schließt sich 
stetig sowohl an den isotropen Zustand bei T > T, wie an den maximal 
anisotropen Zustand bei T< T; an. 

Die Aufgabe wäre jetzt für eine beliebige anisotrope Flüssigkeit eine 
ebenso vollständige Theorie der Temperaturabhängigkeit zu geben. Auf 
die Lösung dieser Aufgabe kann ich hier nicht eingehen. Ich muß mich 
damit begnügen das Problem zu stellen. Statt der Gleichungen (4) be- 
kommt man: 


A ÜUoor 
RR) e No = — 0. 

Dazu kommen die Gleichungen: 

> No=Nı, 

or P 

Ooor 
3Nu=B,+4 % NioNio —, 
loo’ 


Eine Theorie dieses Systems ist die Vorbedingung für eine allgemeine 
Theorie der Temperaturabhängigkeit der anisotropen Flüssigkeiten. 


2. »Fließende Kristalle« und »flüssige Kristalle«; »smektische« 
Phase und »nematische« Phase. 

Es ist wohl bekannt, daß die anisotropen Flüssigkeiten in verschie- 
denen Formen auftreten. Es gehört auch zu den ältesten Erfahrungen 
auf diesem Gebiet, daß dieselbe Substanz sich in einem Temperatur- 
bereich in der smektischen, in einem anderen, höher liegenden in der 
nematischen Phase befinden kann. H. Sandquist hat gezeigt, daß man 
den Übergang von der smektischen zu der nematischen Phase bei kon- 
stanter Temperatur durch Zusatz einer isotropen Mischungskomponente 
bewirken kann. Eine Erklärung der merkwürdigen Tatsache, daß dieselbe 
Substanz in verschiedenen Temperaturgebieten oder bei verschiedenen 
Dichten ganz verschiedene Eigenschaften haben künnen, ist noch nicht 
gegeben. Hier will ich auf die Wege hinweisen, die zur Zeit zur Er- 
klärung dieser Tatsache offen erscheinen. 


u 4 
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Ich will zuerst die Frage in anderer, mehr mathematischer Weise 
“formulieren. Ich habe oben in Formel (2) für die mittlere potentielle 
Energie den Ausdruck: 


—4 I Ni Nio = 


00’ 
Loo’ A 


benutzt. Dieser Ausdruck setzt offenbar voraus, daß man die Wechsel- 
wirkung zwischen Molekülen, die sich in verschiedenen Volumenelementen 
befinden, vernachlässigen kann. Dies ist erlaubt, wenn man die innere. 
Struktur eines Volumenelements untersuchen will, aber nicht, wenn man 
die Erscheinungen studieren will, welche eine ausgedehnte Schicht oder 
ein Tropfen einer anisotropen Flüssigkeit darbieten. In diesem Fall muß 
man für die mittlere potentielle Energie eines Zustands den Ausdruck: 


@L0,Vo' 
= Pan al 

benutzen. Die neu hinzugekommenen Glieder, für welche "+1, be- 
stimmen die Eigenschaften der Substanz im großen. Hier tritt nun die 
Frage auf: wie ist es möglich, daß eine bestimmte Substanz, für welche 
die Größen «jo, vor bestimmte Werte haben müssen, unter verschiedenen 
Umständen in bezug auf Temperatur und Dichte ganz verschiedene Eigen- 
schaften haben kann? 

Wir kehren zu unserem Entropie-Ausdruck zurück.- Er enthält ein 


Glied: n 
108. /f.../ Tau 


en 1 

Hier ist dl; eine Abkürzung für dx;dy;da,. 2, Yı %i sind die Schwer- \ 
punktskoordinaten des öten Moleküls. Jedes Molekül gehört einem be- 
stimmten Volumenelement 41. Die Integration in bezug auf %,, Y, % 
soll über das Volumenelement 41 erstreckt werden, zu welchem das ite 
Molekül gehört, wobei jedoch zu beachten ist, daß zwei Moleküle nicht 
ineinander eindringen können. Es liegt auf der Hand, daß wegen des 
letzten Umstands eine exakte Ausführung der Integration unmöglich ist. 
Diese Schwierigkeit kommt schon in der Gastheorie vor. Bei kleiner 
Dichte kann man dort annähernd: 


Namen = ailı _ En) 
al 


setzen. £ ist hier das Volumen, das durch die Gegenwart eines Moleküls 

für den Schwerpunkt eines anderen Moleküls unzugänglich wird. Für 

sphärische Moleküle von der Größe v ist 6 —= 8v. Wenn man auch bei 

größeren Dichten das Integral mit diesem Näherungswert ersetzt, wird 
19* 
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man zu der van der Waalsschen Theorie geführt. Qualitativ und in 
bezug auf die Größenordnung steht also diese einfache Annahme in Über- 
einstimmung mit den Tatsachen. In meiner oben zitierten Abhandlung 
habe ich, schweren Herzens, den obigen Ansatz auch für die anisotropen 
Flüssigkeiten benutzt. Dies kann aber nicht richtig sein. Schon die 
chemischen Formeln der Substanzen, welche »fließende« oder »flüssige« 
Kristalle geben, zeigen, daß sie nicht Kugelform haben können. Unter 
diesen Umständen muß das »Kovolumen«, das für den Schwerpunkt 
eines Moleküls durch die Gegenwart eines anderen Moleküls unzugänglich 
wird, stark von der gegenseitigen Orientierung der beiden Moleküle ab- 
hängen. Wenn der Ansatz (5) nicht richtig sein kann, so scheint es da- 
gegen wahrscheinlich, daß eine Verallgemeinerung dieses Ansatzes quali- 
tativ und in bezug auf die Größenordnung richtige Resultate geben wird. 
Wir setzen, wenn das öte Molekül zum oten Orientierungselement gehört: 


Jh. dndndz ailı = I %ei)' 


Für die ee k dividierte Entropie erhalten wir unter dieser Vor- 
aussetzung den Ausdruck: 


s 
— = Konst. — z Njolog No +%Nlog$ Nu zu 


k 
+ X ng — I how ar) 


3Nu=E+% D NioNvo ne . 
Wr 00’ 


Was kann dieser Entropieausdruck zur Lösung des Rätsels von den 
beiden Formen der anisotropen Flüssigkeiten geben? Um diese Frage 
zu beantworten, bemerken wir, daß die klassische Gastheorie nur die 
beiden ersten Glieder unseres Entropieausdrucks benutzt. In meiner älteren 
Theorie der anisotropen Flüssigkeiten habe ich das dritte Glied hinzu- 
gefügt. Es zeigte sich, daß bei genügend tiefer Temperatur dieses Glied 
eine entscheidende Bedeutung hat. Der Zustand, welcher diesem Glied 
seinen größten Wert gibt, gibt gleichzeitig der Entropie ihren größten 
Wert. Das jetzt hinzugekommene letzte Glied gibt, wenn alle 8,o den- 
selben Wert haben, die van der Waalsschen Zustandsgleichung. Wenn 
aber die 3,0 nicht denselben Wert haben, sondern, was eine sehr plau- 
sible Annahme ist, 8,. kleiner als die übrigen ß,o ist, so wird dieses 
Glied in der Weise von der Orientierung der Moleküle abhängen, daß 
es den größtmöglichen Wert annimmt, wenn in jedem Volumenelement 
alle Moleküle in dem Sinne gleichgerichtet sind, daß sie demselben Orien- 
tierungselement gehören. Es ist zu erwarten, daß bei genügend großer 
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Dichte dieses Glied die ausschlaggebende Bedeutung haben wird. Wir 
haben hiermit einen neuen Grund der Anisotropie gewisser Flüssigkeiten 
gefunden und wir sehen, daß sich ein Weg eröffnet um zu einem Ver- 
ständnis der beiden Formen der anisotropen Flüssigkeiten zu kommen. 
Es kann so sein, daß in einem Gebiet der Temperatur—Dichte—Ebene 
das dritte Glied unseres Entropieausdrucks vorherrscht, in einem anderen 
Gebiet das vierte Glied, und daß diesen beiden Gliedern verschiedene 
Eigenschaften der Flüssigkeiten entsprechen. 

Gegen die vorgeschlagene Lösung des Rätsels kann der Einwand er- 
hoben werden, daß das vierte Glied des Entropieausdrucks keine Wechsel- 
wirkung zwischen verschiedenen Volumenelementen zum Ausdruck bringt 
und daß es infolgedessen nicht als Grundlage einer Theorie der aniso- 
tropen Flüssigkeiten im großen dienen kann. Dieser Einwand ist richtig, 
beruht aber nur auf einer Unvollkommenheit der Schreibweise. Es ist 
klar, daß, wenn der Schwerpunkt eines Moleküls in der Nähe der Be- 
grenzung eines Volumenelements liegt, ein Teil des Moleküls in einem 
anderen Volumenelement als der Schwerpunkt fallen kann. Der Raum, 
der einem Molekül zur Verfügung steht, beruht also nicht nur auf der 
ZahlunddenOrientierungen der Moleküle desselben Volumenelements,sondern 
auch auf der Zahl und den Orientierungen der Moleküle der benach- 
barten Volumenelemente. Man kann leicht in den Entropieausdruck ein 
Glied einführen, das für diese Wechselwirkung Rechenschaft gibt. 

Vielleicht gibt es auch einen anderen Weg zur Erklärung der beiden 
Phasen der anisotropen Flüssigkeiten. Arbeiten französischer Forscher 
auf diesem Gebiet haben gezeigt, daß die Moleküle in der smektischen 
Phase sich so einzustellen streben, daß die Schwerpunkte sich auf Parallel- 
flächen befinden, gegen welche die Molekülachsen senkrecht sind. Man 
muß, um diese Tatsache zu erklären, u. a. annehmen, daß die potentielle 
Energie zweier Moleküle ein Glied enthält, das seinen kleinsten Wert 
annimmt, wenn die Molekülachsen parallel sind und die Verbindungslinie 
der Schwerpunkte gegen die Achsen senkrecht ist. Es wäre von großem 
Interesse, den Einfluß dieses Gliedes auf die Struktur einer anisotropen 
Flüssigkeit in seiner Abhängigkeit von der Temperatur und der Dichte 
zu untersuchen. Vielleicht gibt es in der Temperatur—Dichte—Ebene 
ein Gebiet wo dieses Glied vorherrscht, ein anderes, wo es zurücktritt. 
Vielleicht wird man zeigen können, daß die Flüssigkeit im ersten Gebiet 
die Eigenschaften der »fließenden Kristalle«, im zweiten diejenigen der 
»flüssigen Kristalle« hat und so eine Lösung des Rätsels gewinnen. Leider 
scheint sich eine solche Untersuchung nicht mit den Hilfsmitteln der 
Boltzmannschen Statistik ausführen zu lassen. Vielleicht wird die Gibbs- 
sche Statistik hier mehr leisten. 
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3. Die Form eines smektischen Tropfens. 

Eine vollständige, die Temperaturabhängigkeit berücksichtigende Theorie 
der Form eines smektischen Tropfens muß auf thermodynamischer Grund- 
lage aufgebaut werden. Als Vorbereitung zu dieser vollständigen Theorie 
ist das folgende, rein mechanische Problem von Interesse: N anisotrope, 
achsialsymmetrische Moleküle üben aufeinander anziehende und drehende 
Kräfte aus; sie sind von M isotropen Molekülen umgeben, die unter sich 
anziehende und auf die anisotropen Moleküle auch drehende Kräfte aus- 
üben; welche Form nimmt der anisotrope Tropfen an? 

Die gegenseitige Orientierung zweier achsialsymmetrischer Moleküle 
kann durch vier Größen festgelegt werden. Wenn L@ und L® zwei 
mit den Symmetrieachsen des iten und kten Moleküls parallele Einheits- 
vektoren, r(%) die Entfernung zwischen den Schwerpunkten dieser Mole- 
küle und r(% der vom Schwerpunkt des iten zum Schwerpunkt des 
kten Moleküls gezogene Vektor ist, so kann man zu diesem Zweck die 
folgenden vier Größen anwenden: 


a(ike) ik) 
vn, DT, (10 — IR) 2 en, 
I ’ yik : 


Gegebenen Werten dieser vier Größen entsprechen zwei verschiedene 
Orientierungen, welche doch durch Spiegelung in einer Ebene in einander 
übergehen. Es ist denkbar, daß die potentielle Energie in diesen beiden 
Fällen nicht denselben Wert hat und in der Tat liegt dieser Fall bei den 
cholesterin-nematischen Substanzen vor. In diesem Fall ist es nicht 
möglich die potentielle Energie zweier Moleküle durch eine Reihe dar- 
zustellen, die nach den Potenzen der beiden letzten Größen fortschreiten. 
Wenn wir uns aber von vornherein auf die smektischen Substanzen be- 
schränken, fällt diese Komplikation weg. Wir setzen der Kürze wegen: 

ık 
rk) — Li, LM = — ib, (1® — L®) — — A(ih), 
1— LO L® — AdR) 
und bemerken, daß die Größe {iX auch in bezug auf zwei isotrope 
Moleküle oder in bezug auf ein isotropes und ein anisotropes Molekül 
eine Bedeutung hat, die Größe L(% auch in bezug auf ein anisotropes 
Molekül © und ein isotropes Molekül k. 


Wir können jetzt die potentielle Energie unseres Systems in der fol- 
genden Form darstellen: 


NT uN 
3. I Ir (CED, zen, uam, A) + 


NIMM: M 
+ rm a Ira. 


i=1 kz1 i=1k=1 


ne für die Theorie der amisotropen Flüssigkeiten. 
- Er; MT: Me A io z 
Die Aufgabe ist, die Schwerpunktskoordinaten x;, y;, %. der Moleküle 
und die Vektoren L, welche die Orientierungen der Symmetrieachsen 
der anisotropen Moleküle festlegen, so zu bestimmen, daß die potentielle 
Energie möglich klein wird. 

Wenn wir mit g(® die Dichte der anisotropen Flüssigkeit, also mit 
emdw; | | 


m® 


, die Zahl der anisotropen Moleküle im Volumenelement dw; be- 


i dw, 
m 
tropen Moleküle im Volumenelement dw, so können wir unsern Ausdruck 
auch in der folgenden Form schreiben: 


zeichnen und ebenso mit 0% die Dichte, mit a die Zahl der iso- 


A 
K K 
: a ” 
+ af ef Re, (EM, Lam) + 
£ U 


14.2” | 
+ um f rau | par, (29): 
U 10 


K bedeutet hier das »fließende« Kristall, U die isotrope Umgebung 
desselben. 

Wenn man annimmt, daß die Funktionen F nur für sehr kleine Werte 
der Größe £@%) merklich von Null verschiedene Werte haben, kann man 
im ersten und dritten Gliede dieses Ausdrucks die Integration in bezug 

"auf den Raum K ausführen. Man muß zu diesem Zweck die Funktion F\ 

in eine Reihe in bezug auf die Größen 4A, und A, entwickeln. Wir 
wollen hier nicht auf die Einzelheiten eingehen, die ich am anderen Ort 
gegeben habe), sondern begnügen uns damit, das Ergebnis mitzuteilen. 
Man findet (unter Voraussetzung konstanter Dichte): 


2 [wao,f e@aoyr, (EM, Lür), AUM, AUR) = 
K 


2 m" 2. 
K 


1) h e 
— je M2dw Cm — OWdiv L+ (RK, — 2 09) (div DP+ 
K 


ei Kyı (L rot L)? + Kaz ((L 14) L)? — 
— 2(Kı + CU) Di — 2 0 Lgrad div Em 


4) C. W. Oseen, Beiträge zur Theorie der anisotropen Flüssigkeiten. VII. Archiv 
för mat., astr. och fysik 19. 1925. 
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Hier ist D;; die Summe der den Diagonalgliedern entsprechenden 
Unterdeterminanten der Funktionaldeterminante: 
ji La, 2). 
%,Yy,% 
co, 0W, CM, CD, Kuı,. Kaz, Ky; sind Konstanten. Bei den smek- 
tischen Flüssigkeiten ist übrigens erfahrungsgemäß Ka = I. 


In dem obigen Ausdruck ist noch keine Rücksicht auf die besonderen 
Verhältnisse genommen, welche in der Schicht des »fließenden« Kristalls 
herrschen, deren Entfernung von der Grenzfläche, S, kleiner als der 
Wirkungsradius der Molekularkräfte ist. Unter Berücksichtigung dieser 
Verhältnisse erhält man noch ein Glied, das als ein über S erstrecktes. 
Integral dargestellt werden kann. In erster Näherung, unter alleiniger 
Berücksichtigung der anziehenden Kräfte zwischen den Molekülen kann 
man dieses Glied einfach: 


4 
af eh (L„)dS 
8 


schreiben. L, ist hier die Normalkomponente des Vektors L, m. a. W. 
der Cosinus des Winkels, den die Achsen der anisotropen Moleküle an 
der Grenzfläche des Kristalls mit der Normale derselben bilden. /} ist 
eine vorläufig unbekannte Funktion. Ob dieser Ausdruck ausreichend ist 
oder ob es notwendig ist in den Integrand Glieder aufzunehmen, die von 
den Ableitungen der Größen L,, L;, L; abhängen, kann nur durch Ver- 
gleich mit der Erfahrung entschieden werden. 


Man hat ebenso: 


zum) eu, FURL RN 


mÖ man & g 


G, und Gy sind hier Konstanten. Das , 
4 ß un 
ma] do, [ ePdu.m, K6» LER) 
K U 
kann man durch ein Flächenintegral ersetzen: 


I) \ 
mom / 09 gM) A (L,)dS. 
N 


Eine große Vereinfachung tritt in unseren Formeln ein, wenn wir 
von der unseren Entwickelungen zugrunde liegenden Voraussetzung, daß 


die Dichten konstant sind, Gebrauch machen. Man kann unter dieser Vor- 
aussetzung die Integrale: 


fävcao, fär(Lavmdo, [Dido 
K K 


in Flächenintegrale überführen. Man kann ferner in der von unseren 
obigen Vernachlässigungen bedingten Annäherung die so erhaltenen 
Flächenintegrale neben den früher erhaltenen vernachlässigen. Unter dieser 
Voraussetzung läßt sich also das Problem des smektischen Tropfens 
folgendermaßen formulieren: 

Man soll eine geschlossene Fläche S, einen Bereich außerhalb der- 
selben, U, und eine Vektorfunktion, L, die der Bedingung L? = 1 genügt, 
im Inneren von S so bestimmen, daß der Ausdruck: 


(a)2 
n u L rot L’ + K3 ((LV)L)}}dao—+ 


go? Bee. 0“ i) 
u Ha r may3 fı (Im 2 m 2 h( L,) +: En m 48, 


wo e(® und g@, m) und m, Kı, Ka, Ga Konstanten sind, den 
kleinsten Wert annimmt, der mit den Nebenbedingungen: 


Nm“® £ Mm 
Sao» Re 
K 


verträglich ist. 

Von den klassischen Problemen des Variationskalküls, zu welchen die 
mathematische Physik früher Anlaß gegeben hat, unterscheidet sich die 
hier Vorliegende u. a. dadurch, daß weder eine Grenzfläche noch Rand- 
werte der gesuchten Größen REEEOR sind, sondern alles aus dem Problem 
selbst geholt werden muß. Die Lösung e. Problems muß ich der Zukunft 
überlassen. Hier wollte ich nur das Problem mathematisch formulieren. 


Eingegangen am 40. April 1930. 
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Einleitung. 


Die vorliegende Arbeit möchte eine Grundlage schaffen für eine Molekular- 
theorie der mesomorphen Phasen. Während wir über die Atomanordnung 
im kristallinen Zustand durch die Röntgenuntersuchungen gut unterrichtet 
sind und von den Verhältnissen in Gasen und amorphen Flüssigkeiten in 
der kinetischen Gastheorie begründete Vorstellungen haben, gibt es für die 
Eigenschaften der smektischen, nematischen und cholesterinartigen Körper 
eine Reihe von verschiedenen molekularen Erklärungen, zwischen denen 
auf Grund des vorliegenden experimentellen Materials noch nicht endgültig 
entschieden werden kann. 

Eine Vorstellung von solchen Strukturen, wie sie hier vorliegen könnten, 
gewinnt man etwa aus den besonders anschaulichen Strukturmodellen 
nach Friedel?) und nach Alexander und Herrmann). Nach Friedel 
besteht die nematische Phase aus Molekülen, deren Schwerpunkte regellos 


4) Als Habilitationsschrift der Abt. f. allg. Wissenschaften der Technischen Hoch- 
schule Stuttgart eingereicht. 2) Ann. Physique 18, 273. 4922; systematische Dar- 
stellung auch bei H. Zocher, Physikal. Z. 28, 794. 1927. 3) Z. Krist, 69, 285. 41928. 
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verteilt sind, wie bei Gasen und Flüssigkeiten, die aber alle mit einer 
»Achse« (z. B. der Richtung größter Längserstreckung oder eines elek- 
trischen oder magnetischen Dipolmoments) einer im Raum festen Richtung 


annähernd parallel liegen, und nur um diese Achse frei drehbar sind. 


Die Moleküle sind hier also analog angeordnet, wie etwa die Kristallite 
in einer »Faserstruktur«. Die cholesterinartige Phase soll ähnlich gebaut 
sein, doch variiert hier die Richtung der Achse gesetzmäßig, derart, daß 
eine Schraubenstruktur entsteht, die ein besonders starkes optisches 
Drehungsvermögen besitzt. Das häufig beobachtete lebhafte Farbenspiel 
läßt sich dadurch erklären, daß die Ganghöhe der Schraube von der 
Größenordnung der sichtbaren Lichtwellen ist. Die smektischen Sub- 
stanzen unterscheiden sich nach Friedel von den nematischen dadurch, 
daß außer der Orientierung der Moleküle auch ihre Schwerpunktslage 
Einschränkungen unterworfen ist: Alle Molekülschwerpunkte liegen auf 
einer Schar paralleler, äquidistanter Ebenen. — Unstetigkeiten, die da- 
durch entstehen, daß die »Faserachse« der nematischen, die Schraubungs- 
achse der cholesterinartigen oder die Ebenennormale der smektischen Phase 
im Raume variieren können, sollen hier nicht im einzelnen besprochen 
werden. Sie lassen sich aber aus den beschriebenen Modellen ableiten. 
Nach Alexander und Herrmann bilden die Moleküle im nematischen 
Zustand lange geradlinige Ketten, im smektischen und cholesterinartigen 
Zustand ebene Netze. In beiden Fällen wird angenommen, daß diese 
Gebilde danach streben, sich parallel zueinander zu lagern. Eine gründ- 
liche Diskussion der experimentell gefundenen Eigenschaften dieser Phasen 
ist an der Hand dieser Theorie noch nicht durchgeführt worden. 
Geometrisch beurteilt erscheinen die genannten Theorien unbefriedigend, 
weil sie nur Spezialfälle darstellen. Bei den Friedelschen Strukturen fragt 
man sich, warum für die Orientierung der Moleküle nur »Faserstrukturen« in 
Frage kommen und keine der übrigen möglichen Anisotropiestrukturen 
von Weissenberg?); ferner warum nur eine Bindung der Molekülschwer- 
punkte an gewisse Ebenen (oder schwachgekrümmte Flächen) vorkommt, 
nicht aber an Linien bzw. Kurven. Andere Strukturen lassen sich denken, 
wenn man den Ketten oder Netzen von Alexander und Herrmann 
weitere Beschränkungen für ihre Orientierung oder Lage auferlegt. Es 
erhebt sich die Frage: Sind alle diese theoretisch denkbaren Strukturen in 
der Natur nicht verwirklicht oder kommen sie doch vor, unterscheiden sich 
aber von anderen Strukturen so wenig, daß man ihre Eigenschaften eben- 
sogut durch eine der wenigen oben aufgezählten Strukturen erklären kann. 
Die Antwort kann nur gegeben werden durch eine vollständige Auf- 
zählung aller derartigen geometrisch denkbaren Strukturen 


1) Ann. Physik 69, 409. 1922. 
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und Untersuchung der von ihnen zu erwartenden Eigenschaften. Diese 
Untersuchung soll im folgenden durchgeführt werden. Dabei ist Voll- 
ständigkeit vorerst nur innerhalb folgender Grenzen angestrebt worden: 


1. Die betrachteten Substanzen bestehen aus lauter gleichartigen 
Molekülen. Eine Theorie der Symmetriegruppen von Lösungen, Kolloiden, 
und dissoziierten Substanzen ist in dieser Arbeit nicht explizite enthalten, 
aber durch Verallgemeinerung leicht zu gewinnen. 

2. Ebenso wie die Moleküle sind ihre etwa vorkommenden Polymeri- 
sationsprodukte (Ketten oder Netze) gleichwertig, insbesondere also geo- 
metrisch kongruent. 


3. Wo die Moleküle an Scharen von Ebenen oder Geraden gebunden sind, 
soll auch die mittlere Flächen- bzw. Liniendichte der Moleküle auf allen 
Ebenen bzw. Geraden den gleichen Wert haben. 

4. Es wird angenommen, daß die Moleküle ebenso wie die aus ihnen 
zusammengesetzten Ketten und Netze undurchdringlich sind, d. h. daß 
die Molekülschwerpunkte einen endlichen Minimalabstand haben müssen 
und daß etwaige Ketten und Netze einander nicht schneiden oder beliebig 
nahe kommen können. 


Zur Untersuchung der Symmetrieeigenschaften von Zwischenzuständen 
zwischen dem kristallinen und dem amorphen Zustand ist zunächst eine 
genaue Erfassung der Symmetrie dieser beiden Grenzzustände erforderlich. 
Im Falle des Kristalles ist das leicht. Es handelt sich hier um eine 
Anordnung von Atomen, Molekülen oder Radikalen im Raum, die durch eine 
Gruppe von Bewegungen und Spiegelungen mit sich selbst zur Deckung 
gebracht werden kann. In dieser Gruppe befinden sich immer drei linear 
unabhängige Translationen. Die Gesamtheit aller Operationen heißt die 
Raumgruppe des Kristalles, die Gesamtheit der ihnen isomorphen reinen 
Dreh- und Spiegeloperationen ohne Translationskomponenten die Kristall- 
klasse oder die makroskopische Symmetrie des Kristalls. 

Schwieriger läßt sich die Symmetrie des amorphen Körpers 
erfassen. Man kann sie nicht in Analogie zum Kristall als Gesamtheit 
von Deckoperationen definieren, da eine vollständig regellose Verteilung 
von Molekülen im Raum außer der Identität keine solche Deckoperation 
zuläßt. Man würde daher mit dieser Definition dahin kommen, daß man 
im amorphen Körper keine Richtung einer andern gleichwertig setzen 
kann, während er doch tatsächlich für alle physikalischen Eigenschaften 
volle Kugelsymmetrie zu haben scheint. Um diese Symmetrie auch in der 
molekularen Struktur finden zu können, brauchen wir für den amorphen 


Zustand eine Erweiterung des üblichen Symmetriebegriffs durch »stati- 
stische Symmetrieelemente«. 
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I. Statistische Translationen. 
a) Einfache Typen. | 


«@) Gruppentheoretische Ableitung. 


In erster Linie sollen die für die Strukturen wichtigsten Symmetrie- 
elemente, die »statistischen Translationen« untersucht werden. 
Hierzu gehen wir aus von der üblichen Definition der Dichte eines 
amorphen Körpers. Um eine homogene Dichte definieren zu können, 
müssen irgend zwei beliebige gleich große Volumelemente dV, die an 
verschiedenen Stellen des Körpers herausgegriffen sind, nahezu die gleiche 
Anzahl von Molekülen, NdV enthalten. Schwankungen sind erlaubt von 
der Größenordnung YNdV, wenn diese sich ebenfalls völlig ungeordnet 
über den ganzen von dem Körper eingenommenen Raum verteilen. Die 
„mittlere Anzahl N von Molekülen in der Volumeinheit heißt dann die 
molekulare Dichte des Körpers. 

Wir wollen nun aus allen Volumelementen nur solche herausgreifen, 
in denen nicht nur die Zahl der Moleküle, sondern auch, innerhalb 
gewisser Fehlergrenzen öz;,, d«;, die relativen Koordinaten 2; — x; der 
Molekülschwerpunkte und die Richtungskosinus «a; aller in den Molekülen 
ausgezeichneten Richtungen, bezogen auf ein im Raum festes Koordinaten- 
kreuz, übereinstimmen. Solche Volumelemente wollen wir als »statistisch- 
translatorisch gleichwertig« bezeichnen. Die Zahl der zu einem 
gegebenen Element statistisch-translatorisch gleichwertigen hängt natürlich 
noch stark ab von der Größe des Volumens dV, von den erlaubten Fehlern 
ö2;;, da; und schließlich von der speziellen Anordnung der Moleküle in 
diesem Element, die eine größere oder geringere statistische Wahrschein- 
lichkeit haben kann. Bei geeigneter Wahl aller dieser Faktoren können 
die gleichwertigen Elemente noch so zahlreich sein, daß man sie als 
»Moleküle« einer neuen Statistik auffassen und für sie wiederum eine 
Dichte definieren kann. Wir wollen nun sagen, ein Körper habe eine 
dreidimensionale »statistische Translationsgruppe«, wenn für alle 
die Volumelemente und Fehler, für welche die Zahl der gleichwertigen 
Elemente groß genug ist, diese Dichte einen im ganzen Bereich der Struktur 
konstanten Wert hat. Alle die Parallelverschiebungen, die zwei derartige 
statistisch-translatorisch gleichwertige Volumelemente zur Deckung bringen, 
sollen statistische Translationen erster Art des Körpers heißen. 
Es ist klar, daß diese Definition, auf Kristalle angewandt, gerade auf die 
wirklichen Translationen des Kristallgitters führt, wobei man die Volum- 
elemente beliebig groß wählen kann, solange sie noch klein sind gegen 
den Kristall, und die Fehler dx;x, da; nur durch die Grüße der thermi- 
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schen Schwankungen bedingt sind. In nicht kristallinen Strukturen werden 
die so definierten Translationen erster Art im allgemeinen noch keine 
Gruppe bilden, da es nicht sicher ist, ob die Ausführung von irgend 
zwei derartigen Bewegungen hintereinander wieder ein Volumelement 
mit einem ihm gleichwertigen zur Deckung bringt. 

Trotzdem kann man mit der Menge aller Translationen erster Art 
zwei Gruppen definieren, die eine Erfassung der nicht kristallinen 
Zustände der Materie mit den Mitteln der Gruppentheorie ermöglichen. 

Die erste Gruppe entsteht, indem man diese Menge erweitert durch alle 
die Bewegungen, die durch beliebige Zusammensetzungen (Linearkom- 
binationen) der Translationen ersterArt entstehen. Diese Bewegungen mögen 
als statistische Translationen zweiter Art bezeichnet werden. Die Ge- 
samtheit aller statistischen Translationen erster und zweiter Art bildet dann 
eine Gruppe, die »übergeordnete Translationsgruppe« der Struktur, 
da ja die Zusammensetzung von irgend zwei Linearkombinationen von 
Vektoren wieder eine Linearkombination derselben Vektoren ist. Im idealen 
Kristall fällt diese Gruppe mit der gewöhnlichen Translationsgruppe 
des Kristalles zusammen. Es gibt dort keine Translation zweiter Art, 
die nicht zugleich eine solche erster Art wäre. Trägt man alle Trans- 
lationen erster und zweiter Art des Kristalls von einem Punkte aus ab, 
so bleiben die Endpunkte auf eine diskrete Punktmenge beschränkt. Im 
Gegensatz dazu werden diese Endpunkte im Falle eines amorphen Körpers 
den Raum überall dicht erfüllen. Offenbar lassen sich zwei Zwischen- 
zustände denken, bei denen die Endpunkte der Translationen zweiter Art 
nur gewisse Flächen oder Linien dicht bedecken und die zwischenliegenden 
Raumteile leer lassen. Aus der Gruppeneigenschaft der Translationen 
zweiter Art folgt dann sofort, daß derartige Flächen notwendig parallele, 
äquidistante Ebenen sein müssen und daß solche Linien parallele Gerade 
sind, die jede sie schneidende Ebene in den Punkten eines zweidimen- 
sionalen Translationsgitters durchstoßen. Die in der Einleitung formulierte 
Einschränkung 3 fordert überdies, daß auch in der ursprünglichen Massen- 
verteilung diese äquidistanten Ebenen bzw. Geraden gleich dicht mit 
Molekülen belegt sind. Doch bleibt die Möglichkeit offen, daß die Mole- 
küle verschiedener Ebenen verschiedene Orientierungen haben können. 

Die zweite Gruppe, die durch die Gesamtheit der statistischen 
Translationen erster Art definiert wird, ist ihre größte Untermenge, die 
Gruppeneigenschaft hat. Auch diese Gruppe, die »untergeordnete Trans- 
lationsgruppe« fällt im Kristall mit dem wirklichen Translationsgitter 
zusammen, während sie im Falle des amorphen Körpers entartet ist 
und nur noch die Identität enthält. Es lassen sich auch hier Zwischen- 
zustände denken, bei denen diese Gruppe nur eine oder zwei linear 


x 
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unabhängige Translationen enthält anstatt drei, wie im Falle des Kristall- 
gitters. Das würde sich in der molekularen Struktur dadurch äußern, 
daß die Moleküle zu geradlinigen Ketten oder ebenen Netzen zusammen- 
geschlossen wären, die erst als ganze regellos im Raum angeordnet wären. 
Wegen der Einschränkungen 4 und 2 in der Einleitung werden hier nur 
solche Strukturen betrachtet, bei denen alle Moleküle in gleicher Weise 
in derartige Ketten oder Netze eingeordnet sind und außerdem alle Ketten 
bzw. Netze der Struktur einander kongruent sind. 

Ein Spezialfall dieser Gruppe tritt dann ein, wenn die statistischen 
Translationen, die sie zusammensetzen, zugleich echte Translationen 
sind, die den ganzen Körper und nicht nur kleine vorgegebene Volum- 
elemente in sich selbst überführen. Das heißt dann, daß alle durch die 
Translationen dieser Gruppe erzeugten Molekülketten oder -netze einander 
parallel liegen und daß die einzige Unordnung der Struktur nur noch 
in regellosen Parallelverschiebungen der einzelnen Ketten oder Netze 
gegeneinander besteht. Dies ist übrigens der einzige Fall, wo die unter- 
geordnete Translationsgruppe in Hinsicht auf ihre räumliche Orientierung 
eindeutig definiert ist, während im allgemeinen ebensoviele verschiedene — 
wenn auch isomorphe — Gruppen existieren wie Ketten- bzw. Netzorien- 
tierungen. 


8) Fourierentwicklung und Röntgeneffekte. 

Von Interesse ist die Frage, wie sich die angegebenen Translationstypen 
im reziproken Gitter darstellen, d. h. zugleich, was für Röntgendiagramme 
von ihnen zu erwarten sind. Zu jeder beliebigen Massenverteilung läßt 
sich eine »reziproke Verteilung« definieren, indem man die Verteilung 
in eine Fourierreihe oder ein Fourierintegral entwickelt und sich die — 
ebenfalls in drei Dimensionen ausgedehnte — Menge der Fourierkoeffizienten 
als Massen in einem »reziproken Raum« deutet. 

Hat man etwa lauter gleiche Massen m an den Punkten r, des Raumes 
liegen, so kann man diese Massenverteilung bekanntlich darstellen durch 
das Fourierintegral: 

(4) m(r) — lim (se? tan, 
(v8) 


\ 
1 >09 Us 


wo g(8) definiert ist durch die Summe 
(2) ge) = m Yerritus- 
k 


Um Konvergenzschwierigkeiten zu vermeiden, wollen wir dabei zunächst annehmen, 
daß es nur endlich viele, etwa K, Massenpunkte m gebe. Schreibt man noch vor, 
daß der Limes in (4) so zu bilden ist, daß der Integrationsbereich v, eine Kugel um 
den Nullpunkt des 3-Raumes ist, deren Radius gegen © strebt, so ist leicht zu 
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erkennen, daß (4) tatsächlich die gewünschte Massenverteilung darstellt. Setzt man 
nämlich (2) in (1) ein, so kann man in der endlichen Summe über k das Integral 
und den Limes nr ausführen und erhält: 


(e mike m lim — ar DI a a im 1 fetrtt=t9)an,- 
v>0 9 (05) k k Vz 


Da nun der Limes den Mittelwert der Integranden im ganzen Raum darstellt, so 
wird er 0 für jeden Wert r, der mit keinem der Vektoren rt, zusammenfällt. Ist 
dagegen t=Ty,, so wird das Summenglied mit k=K den Wert 4 bekommen, alle 
anderen aber verschwinden, so daß (3) übergeht in m(t,,) = m. 


Die Funktion 9(8) heißt die »reziproke Massenverteilung« zu der vor- 
gegebenen Verteilung der Massen m in den Punkten r,. Sie ist definiert 
in einem Raum mit dem Fahrstrahl 8, der die Dimension einer reziproken 
Länge hat. Dieser Raum wird auch als »reziproker Raum« bezeichnet. 

Mit der reziproken Massenverteilung einer Struktur stehen in engem 
Zusammenhang die Beugungserscheinungen von Röntgenstrahlen, wie sie 
sich aus der Laueschen Theorie berechnen. Fällt etwa eine ebene Röntgen- 
welle mit der Wellennormalen f, (Einheitsvektor) und der Wellenlänge A 
auf die betrachtete Substanz, so wird der Molekül an der Stelle r, eine 
Dipolschwingung 

2ri 
N.eisiri.. 2 be 

ausführen, die ihrerseits wieder eine Kugelwelle erregt. Wählt man nun 
einen Aufpunkt r in hinreichender Entfernung von der Materie, so kann 
man die hierherkommenden Kugelwellen durch ebene Wellen ersetzt denken 
und die Unterschiede ihrer Amplituden, die durch den etwas verschiedenen 
Lichtweg entstehen, vernachlässigen. Man erhält dann in r eine Amplitude X 
proportional 


ni 2ni 
edairt, DT Vs IV 
k 


wo | die Wellennormale der abgebeugten Welle ist. Zieht man aus der 
Summe die von k unabhängigen Glieder heraus, so erhält man die Am- 
plitude X im Punkt r: 


un gelt-). ’ N (tur ib), 


Hiervon interessiert uns nur der zweite Faktor, der die Absolutgröße 
bestimmt. Die Summe enthält die Ortsvektoren t,, und kann analog zur 
Theorie der Kristallstruktur als »Strukturfaktor« bezeichnet werden. Ein 
Vergleich mit (2) zeigt, daß der a identisch ist mit der 


reziproken Massenverteilung an der Stelle at , ib). Man kann 


daher die Amplitude der gebeugten Strahlung he wie im Falle der 


yet 
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Kristalle finden, indem man vom Nullpunkt der reziproken Massenverteilung 


| 


den Vektor Zee abträgt und um seinen Endpunkt eine Kugel mit dem 


re i 
Radius in schlägt, die sogenannte »Ausbreitungskugel«. Die reziproke 


Massenverteilung auf der Oberfläche dieser Kugel ist proportional der 
Amplitude der in der Richtung der Radien abgebeugten Sekundärwellen. 


Wir wollen nun die Frage untersuchen: Wie äußern sich die ver- 
schiedenen oben abgeleiteten Translationseigenschaften einer vorgegebenen 
Massenverteilung in der reziproken Verteilung und damit im Röntgenbild? 


Das Ergebnis wird sein: 


4. Ist die übergeordnete Translationsgruppe einer Menge von 
statistisch translatorisch gleichwertigen Massenpunkten spezialisiert, 
d. h. sind alle Massenpunkte an eine oder mehrere Scharen von par- 
allelen äquidistanten Ebenen gebunden, so hat die reziproke Massen- 
verteilung dieser Menge echte Translationen senkrecht zu jeder 
derartigen Ebenenschar. Sind statt der Massenpunkte ausgedehnte Mole- 
küle vorhanden oder gibt es Moleküle anderer Orientierungen in zwischen- 
gelagerten Ebenen, so wird die Periodizität der reziproken Massenverteilung 
durch Atomformfaktoren und Strukturfaktoren gestört, in gleicher Weise 
wie im Kristallgitter. 


2. Ist die untergeordnete Translationsgruppe einer Struktur 
spezialisiert, d.h. sind die Moleküle zu Ketten oder Netzen zusammen- 
geschlossen, so hat die reziproke Verteilung im allgemeinen keine be- 
sonderen Symmetrieeigenschaften. Nurin dem Spezialfall, daß 
die statistischen Translationen der zweiten Translationsgruppe echte 
Translationen der ganzen Struktur sind, d.h. daß alle Ketten bzw. 
Netze einander parallel liegen, ist die reziproke Verteilung allein 
auf Scharen von äquidistanten Ebenen von Null verschieden, 
deren Normalen in Richtung der Translationen liegen. 


Wir beweisen diesen Satz zunächst für den Fall, daß dieübergeordnete Trans- 
lationsgruppe von der des amorphen Körpers verschieden ist, also etwa, daß die 
Gesamtheit der Translationen erster und zweiter Art nicht den ganzen Raum dicht 
erfüllt, sondern sich auf eine Schar von parallelen äquidistanten Ebenen beschränkt. 

Wir beziehen in diesem Fall vorteilhaft den Ortsvektor r, der Moleküle auf drei 
Grundvektoren, von denen zwei, etwa a, und a3, beliebige Vektoren parallel zu diesen 
Ebenen sind, die eine Fläche vom Inhalt 4 aufspannen, während a3 einen beliebigen 
Punkt einer solchen Ebene mit einem andern, ebenfalls beliebigen, der Nachbarebene 
verbinden möge. Wir bezeichnen ferner die Punkte r; durch zwei ganzzahlige Indizes, 
von denen der eine, h, die Moleküle einer Ebene numeriert, der andere, n, die Ebene 


- kennzeichnet. Die translatorisch gleichwertigen Moleküle haben dann die Kooordinaten 


Yun = “nn + Panda + na, 
Zeitschr. f. Kristallographle. 79. Bd. 13 
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wo die « und £ beliebige rationale oder irrationale Zahlen sein können. Der Aus- 
druck (2) geht mit diesen Ortsvektoren über in 


2rin(a38) 2rilan,n(aı,8) + Pn,n(a2, 8)) 
g)—=m e e v . 
98) 2 en 


Ist nun das zu a4, Ag, Az reziproke Achsentripel b}, ba, ba, so erkennt man die 

Beziehung: 
ge+lt)=gß), 
wo l eine beliebige ganze Zahl ist. 

Da nämlich (a;b,)=1 für i=jJ, 0 für ©$#j ist, so wird durch die Erseizung 
von 3 durch 8-++-Ibz in der Summe über % nichts geändert, während in dem ersten 
Teil der Summe, der nur über » zu erstrecken ist, der Exponent sich dabei um ein 
ganzes Vielfache von 2 rd vermehrt, so daß auch hier das Summenglied unverändert 
bleibt. Die reziproke Massenverteilung ist also periodisch mit der Periode bz3. 


Sn 4 
Für die Röntgenbeugung heißt das, daß alle Interferenzen, für die sich zN — jo) 


um ein ganzes Vielfaches von b;3 unterscheiden, nach der Laueschen Interferenztheorie 
die gleiche Intensität haben. Insbesondere sollten alle Interferenzen, für die dieser 
Veklor ein Vielfaches von bz3 ist, den gleichen Strukturfaktor haben wie der Primär- 
strahl. Die Molekülebenen reflektieren also wie Netzebenen im Kristall. Daß talsäch- 
lich solche Reflexe nie die Intensität des Primärstrahles erreichen, folgt einmal aus 
energetischen Gründen, außerdem kommt aber hinzu, daß wir hier nur mit einer 
einzigen Art von »statistisch-translatorisch gleichwertigen« Molekülen gerechnet haben, 
die noch obendrein als einfache Massenpunkte angesehen wurden. Berücksichtigt man, 
daß sich Moleküle von andern Orientierungen zwischen die Ebenen der in Rechnung 
gestellten Moleküle einschieben können, und daß außerdem die Moleküle eine endliche 
Ausdehnung haben, so wird die Periodizität der reziproken Massenverteilung durch 
Faktoren, die den kristallinischen Struktur- und Atomfaktoren entsprechen, gestört. 


Damit ist die erste Behauptung bewiesen. 


Wir wollen diesen Translationstyp, auch wenn solche Störungen der 
Periodizität vorkommen, als eine »reziproke Translation«, symbo- 
lisch R, bezeichnen. 


Wir untersuchen weiter den Fall einer spezialisierten untergeordneten Trans- 
lationsgruppe. 

Wenn die Moleküle zu Ketten (oder Netzen) zusammengeschlossen sind, so 
erlaubt das im allgemeinen noch keine spezielle Aussage über die reziproke Massen- 
verteilung. Eine solche wird erst möglich in dem Fall, daß die Translationen dieser 
Gruppe zugleich echte Deckoperationen der ganzen Struktur sind, d. h., daß alle der- 
arligen Translationen parallel liegen. Man kann in diesem Falle die Koordinaten aller 
Moleküle aus einer nur nach zwei Richtungen unendlichen Schar von ihnen ableiten 
durch Hinzufügen aller ganzen Vielfachen des Translationsvektors a3, also 

Y,,1 =n+ laa. 
Damit es sich um eine wahre Deckoperation handelt, müßte hierin / eigentlich die 
ganze Reihe der positiven und negativen ganzen Zahlen durchlaufen. Wir wollen aber, 
um die Gleichungen (1) und (2) ohne zusätzliche Konvergenzüberlegungen anwenden 
zu können, annehmen, daß Z nur von —L bis + laufe. Die reziproke Massen- 


verteilung setzt sich dann aus zwei Faktoren zusammen, von denen der eine eine 
Summe nur über /, der andere eine solche über % enthält: 
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Von diesen beiden Faktoren läßt sich der erste sofort geschlossen summieren: 


L 4 
Ferriteo _son@L+tNB), 
a 4 sin 72 (Q3, 8) 


Diese geschlossene Summendarstellung erlaubt nun nachträglich den Übergang zu 
Lo. Zwar oszillieren dabei für ein gegebenes 3 die Werte der Partialsummen 


dauernd zwischen den Grenzen = doch so, daß in der Grenze die Reihe durch 


4 
sin 7x (a3, 8)’ 
arithmetische Mittelwerte erster Ordnung summierbar bleibt und die Summe 0 erhält. 
Die einzigen Ausnahmen sind die Punkte, wo (Q3, 8) ganzzahlig ist, d.i. eine Schar 
von äquidistanten Ebenen im Abstand je] ’ deren gemeinsame Normale dem 
3 
Vektor az parallel ist. Auf diesen Ebenen erreicht die Z-te Partialsumme den Wert 
2L-+1, und beim Übergang zu L>@ wird die reziproke Massenverteilung auf 
diesen Ebenen unendlich dicht. Will man daher verschiedene derartige Ebenen mit- 
einander vergleichen, so benutzt man besser nicht den Wert, dem g(8), sondern den 


Wert, dem 5 2 zustrebt, und der endlich bleibt, nämlich den »Strukturfaktor« 
m ie 8) 
h 
Für das Röntgenbild heißt das Ergebnis, daß man nur für solche Strahlen In- 
terferenzen bekommt, für welche (+ 


mit monochromalischer Strahlung müssen daher »Schichtlinien« entstehen, in denen 
im Übrigen die Intensität in beliebiger Weise verteilt sein kann. 


4 o) ganzzahlig ist. Bei einer Aufnahme 


Hiermit ist auch die zweite Behauptung bewiesen. Wir wollen diese 
Translationseigenschaft als eine »sdirekte Transla tion«, symbolisch D, 
bezeichnen. 

Der allgemeine Fall einer spezialisierten untergeordneten Trans- 
lationsgruppe ist der, daß die Moleküle zu nicht parallelen Kelten 
zusammentreten, daß also in der Menge der Translationen erster Art Unter- 
mengen mit Gruppeneigenschaften vorkommen, ohne daß diese Trans- 
lationen Deckoperationen der ganzen Struktur sind. Solche Translationen 
bezeichnen wir als »Pseudotranslation«, symbolisch P. Sie äußern 
sich in der reziproken Massenverteilung und in der Beugung der Röntgen- 
strahlen nicht in einfacher Weise. 


b) Kombinierte Translationstypen. 
a) Vorbemerkungen über Kombinationsmöglichkeiten. 


Die verschiedenen bisher definierten Translationstypen, die rein statistische, 
reziproke, direkte und Pseudotranslation, lassen sich nun in verschiedener 
Weise kombinieren. Im amorphen Körper liegt eine in drei Dimensionen 
statistische Translationsgruppe vor, im Kristall hat man gleichzeitig drei 

13* 
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linear unabhängige direkte und ebensoviele reziproke Translationen, von 
denen ein Tripel das andere bedingt. Bezeichnen wir eine allgemeine 
statistische Translation mit $, die speziellen Translationstypen, wie oben 
beschrieben, mit R, D und P, so kann man dem amorphen Körper das 
Translationssymbol S, 8, S geben (allgemeine statistische Translationen 
in allen drei Raumdimensionen); der Kristall erhält das Symbol 
(RD), (RD), (RD) (in drei linear unabhängigen Richtungen sowohl direkte 
wie reziproke Translationen). Wir wollen nun untersuchen, wie- 
viele derartige Kombinationen möglich sind. 

Dabei sollen gleichzeitig vorkommende R-Translationen bzw. D-Trans- 
lationen verschiedenen Richtungen zugeordnet werden, wenn sie im 
gewöhnlichen Sinne voneinander linear unabhängig, d. h. nicht paarweise 
parallel oder zu dritt komplanar sind. Ebenso sollen P-Translationen 
gesondert gezählt werden, wenn jede P-Translation auf solche Richtungen 
beschränkt ist, die mit den übrigen auf das gleiche Molekül einwirkenden 
P- oder D-Translationen nicht parallel (bzw. komplanar) sind. 

Eine R- und eine D- oder P-Translation sollen der gleichen Koordi- 
natenrichtung zugeordnet werden, wenn die D- oder P-Translation der 
Ebenenschar, die durch die R-Translation definiert ist, nicht parallel ist. 
Diese eigentümlich erscheinende Definition wird verständlich, wenn man 
an das Beispiel des Kristallgitters denkt, wo auch jede direkte Trans- 
lation auf jeder reziproken senkrecht steht (d.h. daß die D-Translation 
in die R-Ebene fällt), wenn nicht beide der gleichen Koordinatenrichtung 
zugeordnet sind. Man kann die Begründung für diese Definition auch so 
fassen: Wenn eine D- und eine R-Translation gleichzeitig vorkommen, 
so muß notwendig die Komponente der D-Translation senkrecht zu den 
R-Ebenen ein ganzes Vielfaches des Ebenenabstandes sein. Hat man nun 
zwei D-Translationen, so kann man immer aus ihnen eine Linearkombi- 
nation bilden, deren Normalkomponente 0 ist. Durch die beiden D-Trans- 
lationen ist dann genau das gleiche Netz definiert (eventuell erst nach 
Hinzufügen von Zentrierungen), wie durch eine einzige von ihnen in 
Verbindung mit dieser Linearkombination. Man kann daher jedes System 
von D-Translationen im Geltungsbereich einer R-Translation aus solchen 
Grundtranslationen aufbauen, die mit höchstens einer Ausnahme parallel 
zu der Ebenenschar der R-Translation liegen. Diese eine ausgezeichnete 
D-Translation kann man zwanglos der gleichen Koordinate zuordnen wie 
die R-Translation. 

Es sieht nun so aus, als habe nach diesen Definitionen jedes beliebige 
Symbol, das aus drei der Zeichen S, R, D, P, (RD) oder (RP) zusammen- 
gesetzt ist, einen wohldefinierten Sinn und stelle einen besonderen Trans- 
lationstyp für Strukturen im dreidimensionalen Raum dar. Tatsächlich ist 
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das aber nicht der Fall. Die Translationen in den verschiedenen 
Koordinatenrichtungen sind nicht völlig unabhängig vonein- 
ander wählbar. Das einfachste Beispiel für ein Symbol, das notwendig 
noch weitere Translationen bedingt, ist D,D,D. Drei linear unabhängige 
direkte Translationen bauen ja ein Kristallgitter auf, dieses hat aber immer 
gleichzeitig noch drei unabhängige reziproke Translationen, so daß das 
vollständige Symbol notwendig lauten muß: (RD), (RD), (RD). So muß 
jedes Symbol, das in allen drei Richtungen ein R oder inallen 
drei Richtungen ein D enthält, alle noch fehlenden Trans- 
lationen des vollen Kristallgitters mit enthalten. 

Rein geometrisch ist dieser Satz die einzige Einschränkung für 
die Zahl der möglichen Translationstypen. Wir wollen aber im folgenden 
noch zwei weitere Einschränkungen machen, die zwar nicht vom streng 
geometrischen Standpunkt zu fordern sind, aber doch einen guten physi- 
kalischen Sinn haben. Sie sollten für eine vollständige Aufzählung aller 
geometrisch möglichen Anordnungen nicht gemacht werden, doch werden 
durch sie nur Strukturen von geringer physikalischer Wahrscheinlichkeit 
ausgeschlossen. 

Die erste physikalische Einschränkung ist in der Einleitung als Vor- 
aussetzung 3 ausgesprochen worden: Ebenso wie die Moleküle sollen die 
etwa aus ihnen aufgebauten Ketten und Netze als undurchdringlich und 
in allen drei Dimensionen endlich ausgedehnt betrachtet werden. Durch 
diese Einschränkung werden Strukturen mit Pseudotranslationen betroffen, 
insofern als die Mannigfaltigkeit der Kettenrichtungen durch die P- oder 
D-Translationen in anderen Richtungen herabgesetzt werden kann. Sie 
fordert z. B., daß in einer Struktur mit zwei unabhängigen Pseudotrans- 
lationen alle durch diese aufgebauten Molekülnetze in parallelen Ebenen 
liegen und gegeneinander parallel verschoben oder nur um ihre gemein- 
same Normale verdreht sein können, daß also in diesem Falle jede 
Pseudotranslation nur noch in einer Ebene frei drehbar ist, ohne den 
Translationstyp der Struktur zu ändern, nicht mehr im ganzen Raum; 
oder daß, wenn Pseudotranslationen in den Netzebenen einer reziproken 
Translation liegen, alle Molekülketten innerhalb der gleichen R-Ebene 
einander parallel liegen müssen, daß also jede Pseudotranslation wenigstens 
eine ganze R-Ebene streng mit sich zur Deckung bringt. 

Die zweite physikalische Einschränkung läßt sich so formulieren: In 
Strukturen, in denen das Volumen pro Molekül sich darstellt als ein Produkt 
von zwei Längen, die durch Translationseigenschaften bedingt sind, und 
einer dritten Länge, die von Ort zu Ort variieren kann, soll überall diese 
dritte Länge durch ihren Mittelwert ersetzt werden dürfen. Das heißt, 
daß man beim Aufsuchen der statistischen Translationen den Fehler dz;j. 
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für diese Richtung nicht kleiner wählen soll als den Schwankungsbereich 
dieser dritten Länge. Strukturen, die sich bei kleiner gewählten Fehlern 
noch unterscheiden ließen, sollen im folgenden nicht als verschieden gezählt 
werden. Anschaulich hat diese Einschränkung zwei verschiedene Bedeu- 
tungen: 4. Hat man in einer Struktur zwei unabhängige D- oder P-Trans- 
lationen, so setzt sich die ganze Substanz aus parallelen, geometrisch kon- 
gruenten Netzen zusammen. Das Molekularvolumen an irgendeiner Stelle 
hängt daher nur noch von dem Abstand dieser Ebenen an dieser Stelle ab. 
Geometrisch ist nun zwar zu unterscheiden, ob dieser Abstand durch eine 
R-Translation in der dritten Koordinatenrichtung festgelegt ist oder ob 
er noch innerhalb gewisser Grenzen schwanken kann. Solche Schwan- 
kungen dürfen nie so groß werden, daß die Dichte der Substanz 
merklich ortsabhängig wird. Die genannte Einschränkung fordert nun, 
daß zur Beurteilung des Translationstyps die zugelassenen Fehler in 
Richtung des Netznormalen mindestens von der Größenordnung dieser 
Schwankung gewählt werden sollen, so daß die Netze als äquidistant 
betrachtet werden müssen. Das heißt aber, daß zwei linear unabhängige 
D- oder P-Translationen stets in der dritten Koordinatenrichtung eine 
R-Translation erzeugen. Jede Struktur, die D- oder P-Trans- 
lationen in zwei Koordinatenrichtungen enthält, besitzt auf 
Grund dieser Einschränkung notwendig in der dritten eine R- 
Translation. ?2. Eine zweite Anwendung hat die Einschränkung, wenn 
nicht zwei D-, sondern zwei AR-Translationen gleichzeitig vorkoınmen. 
Diese bedingen, daß alle Molekülschwerpunkte nur auf gewissen geraden 
parallelen Linien liegen. Die Dichte hängt jetzt nur von dem Abstand der 
Moleküle längs dieser Linien ab. Auch hier soll der zugelassene Fehler 
in Richtung dieser Geraden nicht kleiner gewählt werden als die Schwan- 
kung des Molekülabstandes um seinen Mittelwert. Dann erscheinen alle 
Moleküle auf einer solchen Geraden äquidistant, d.h. in dieser Richtung 
hat man immer eine D-Translation. In diesem Falle kann man daher 
die Einschränkung anders ausdrücken: Zwei linear unabhängige 
k-Translationen bedingen in der dritten Koordinatenrichtung 
eine D-Translation, 


P) Aufzählung der Translationstypen. 
Nach Aufzählung dieser Einschränkungen lassen sich leicht die verschie- 
denen Möglichkeiten der Kombination von Translationstypen überblicken: 
Berücksichtigen wir zunächst nur S-, R- und D-Translationen, ver- 
zichten also noch auf die Pseudotranslationen, so erhalten wir die Fälle: 
1.5,8,5, 2.8,8,R, 3. 8,8,D; 4. S,8,(RD); 5. R,D,S; 6. R,R,D; 
7. D,D,R; 8. R,D,(RD); 9. (RD), (RD), (RD). 
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Hiervon stellt A. den Translationstyp des amorphen Körpers, 9. den 
des Kristalls dar. Läßt man die Pseudotranslationen außer Acht, 
so gibt es sieben mesomorphe Translationstypen. 

Denn die weiteren denkbaren Symbole R,R,R; D,D,D; R,R,(RD); D,D, 
(RD); R,(RD),(RD) und D(RD), (RD) sind auf Grund der geometrischen Ein- 
schränkung gleichwertig mit (RD), (RD), (RD); die Symbole R,R,S; D,D, S; 
S,R,(RD); S,D,(RD) und S,(RD),(RD) auf Grund der zweiten physi- 
kalischen Einschränkung gleichwertig mit bzw.R,R,D; D,D,R; R,D, (RD); 
R,D,(RD) und (RD), (RD), (RD). 

Andere Kombinationen gibt es nicht. 

Die Berücksichtigung der Pseudotranslationen geschieht am einfachsten 
dadurch, daß man in den obigen Symbolen die direkten Translationen D 
durch Pseudotranslationen P ersetzt, d.h. daß man bei ihnen auf die 
Bedingung verzichtet, daß alle durch sie gebildeten Molekülketten ein- 
ander parallel sein müssen. Dabei entstehen wiederum verschiedene 
Typen, je nachdem, ob man für die Richtung dieser Ketten nur einen 
oder zwei Freiheitsgrade zuläßt, oder ob gar kein Freiheitsgrad mehr 
bleibt und der Unterschied von einer D-Translation nur darin besteht, 
daß endlich viele diskrete Möglichkeiten für die Richtung der Ketten be- 
stehen. Wir wollen diese drei Fälle unterscheiden, indem wir dem. 
Symbol P als Index die Zahl der Freiheitsgrade anfügen. Ein- 
schränkungen für diese Zahl entstehen durch andere Translationen in der 
gleichen oder in andern Koordinatenrichtungen: Eine R-Translation in 
der gleichen Richtung wie eine P-Translation fordert, daß die Komponente 
der P-Translation senkrecht zu den R-Ebenen gleich deren Abstand oder 
einem ganzen Vielfachen davon ist. Bei gegebener Länge der P-Trans- 
lation ist daher ihre Richtung auf einen Kreiskegel, d. h. auf ein ein- 
dimensionales Gebilde beschränkt. Eine R-Translation in einer anderen 
Koordinatenrichtung bedeutet von vornherein für die P-Translation eine 
Bindung an die R-Ebenen, also wieder an ein eindimensionales Gebilde. 
Eine Kombination von zwei R-Translationen, deren eine der gleichen 
Koordinatenrichtung zugeordnet ist, wie die P-Translation, beschränkt 
deren Möglichkeiten auf das Schnittgebilde zwischen einem Kreiskegel und 
einer Ebene, d. h. auf zwei diskrete Richtungen (kein Freiheitsgrad mehr), 
endlich legen zwei R-Translationen in verschiedenen Richtungen durch 
den Schnitt ihrer Ebenen eine Richtung eindeutig fest. Eine D-Translation, 
die in der dritten Koordinatenrichtung neben zwei R-Translationen vor- 
kommt, kann daher überhaupt nicht durch eine P-Translation ersetzt 
werden. 

Eine weitere Einschränkung entsteht durch gleichzeitiges Auftreten 
von mehreren unabhängigen P- und D-Translationen. Da nämlich die 


200 C. Hermann 


von ihnen aufgebanten Netze nach der Voraussetzung 2 der Einleitung 
geometrisch kongruent sein müssen, die Translationen also miteinander 
gleiche Winkel bilden müssen, so ist hier jede weitere Translation an 
einen Kreiskegel um die vorhergehende gebunden und kann höchstens 
noch einen Freiheitsgrad haben. 


Wir erhalten so die weiteren Translationstypen: 

3a. 8,8,Pa; 3b. 8,8,Pı; 3c. 8,8,P,; ka. S,8,(RPı); kb. S,S,(RP,); 
5a. R,r,,s; 5b. R,Pı,S; 7a. D,Pu,R; Zn. Pı,PuR; 16. Pu,PoFR; 
88. R, D, (RPı). 


y) Beschreibung der Translationstypen und ihrer 
Röntgeneffekte. 


Es soll nun eine kurze anschauliche Beschreibung der gefundenen 
7+41==18 mesomorphen Translationstypen und der von ihnen zu er- 
wartenden Röntgeneffekte folgen. 


2. 8,S,R. Alle Moleküle sind in parallelen äquidistanten Ebenen will- 
kürlich verteilt. Eine Röntgenaufnahme mit weißer Strahlung gibt einen 
einzigen Reflex (den an der ausgezeichneten Ebene reflektierten Primär- 

‚ strahl), monochromatische Strahlung liefert bei Drehung um eine Achse 
in der R-Ebene diskrete Reflexe für alle Winkel $, wo 2dsin $/A ganz- 
zahlig ist. (Nach Friedel Translationstyp der smektischen Substanzen.) 


3. 8,8,D. Die Moleküle bilden geradlinige parallele Ketten, die eine 
beliebige Ebene in regellos verteilten Punkten schneiden und auch parallel 
zu ihrer eigenen Richtung noch beliebig verschoben sein können. Eine 
Röntgenaufnahme mit monochromatischer Strahlung gibt bei festgehaltener 
Substanz diskrete Schichtlinien, in denen die Intensität kontinuierlich ver- 
schmiert ist. Weiße Strahlung erzeugt einen einzigen Zonenbogen mit 
kontinuierlich verschmierter Intensität. (Nach Alexander und Herr- 
mann Translationstyp der nematischen Substanzen.) 

Die Typen 2 und 3 sind zueinander reziprok, d. h. die reziproke 
Massenverteilung einer Struktur vom Typ 2 ist vom Typ 3 und umgekehrt. 

3a. 8,8, P,. Die Moleküle bilden Ketten wie im Falle 3. Doch sind 
die Kettenrichtungen auf alle Richtungen des Raumes verteilt. Die Ketten 
laufen in ungeordneter Weise windschief aneinander vorüber. Die reziproke 
Massenverteilung gewinnt man am einfachsten durch Superposition der 
reziproken Verteilungen von Strukturen des Typs 3 mit allen möglichen 
Achsenrichtungen. Man erkennt dann, daß der ganze Raum mit Masse 
erfüllt wird, die sich aber besonders anhäuft auf gewissen Kugelschalen, 
den Enveloppen der Schichtebenen. Mit monochromatischer Röntgen- 
strahlung erhält man daher in einer allgemeinen Schleierschwärzung 


Die Symmetriegruppen der amorphen und mesomorphen Phasen. 201 


breite Ringe, die gegen den Primärstrahl hin schärfer begrenzt sind als 
die gewöhnlichen »amorphen Ringe«. 


3b. S,8, Pj. Die Struktur ist der vorigen ähnlich, nur sind die 
Richtungen der Ketten auf die Mantellinien eines Kegels beschränkt. 
Damit alle Ketten gleichwertig sind, muß dieser Kegel notwendig ein 
Kreiskegel sein, der in einem Spezialfall in eine Ebene ausarten kann. 
In der reziproken Massenverteilung sind die Flächen verstärkter Intensität 
die Enveloppen der Normalebenen auf diesen Mantellinien in gleichem Ab- 
stand vom Scheitel des Kegels, also wiederum Kegel. In dem Spezialfall, 
daß der Kegel der Translationsrichtungen in eine Ebene entartet, nehmen 
diese Enveloppen die Form von Kreiszylindern an. In dem monochro- 
matischen Röntgendiagramm erhält man in einer allgemeinen Schwärzung 
erhöhte Intensität in den Schnittkurven dieser Kegel bzw. But: mit 
der Ausbreitungskugel. 


3c. 8,8, Po. Diese Struktur entsteht, wenn man eine endliche Zahl 
von Strukturen 3 ineinander schiebt. Das Röntgenbild ist eine Super- 
position von Schichtliniendiagrammen mit verschiedenen Richtungen aber 
gleichen Abständen der Schichtlinien. 


4. 8,8, (RD). Die Struktur hat Ähnlichkeit mit 3. Doch sind die 
Ketten so zueinander gelegen, daß alle Molekülschwerpunkte in äqui- 
distanten Ebenen liegen, die die D-Translation nicht enthalten, in 
einem Spezialfall auch senkrecht auf ihr stehen können. Die Struktur 
läßt sich ferner beschreiben als aufgebaut aus äquidistanten Ebenen, in 
denen die Moleküle willkürlich, aber in allen kongruent, verteilt liegen, 
und von denen jede durch die gleiche Parallelverschiebung in die nächste 
übergeführt werden kann. Diese Struktur zeigt die Röntgeneffekte der 
Typen 2 und 3 zugleich. Bei monochromatischer Strahlung entstehen 
Schichtlinien mit verschmierter Intensität. Nur in besonders günstigen 
Stellungen kann eine von ihnen einen einzelnen, besonders intensiven 
Reflex enthalten. Bei einer Drehaufnahme erhält man gerade einen 
derartigen Braggschen Reflex in jeder Schichtlinie Nur der Äquator 
enthält außer dem Primärstrahl keinen weiteren Reflex. Weiße Strahlung 
erzeugt einen einzigen Zonenbogen mit verschmierter Intensität und, ab- 
seits davon, einen intensiven Einzelreflex. Die Struktur ist sich selbst 
reziprok. 

ka. S, S,(RP,) und 4b. S, 8, (RP,), gehen aus 3b und 3c durch 
die gleiche Verschiebung der Ketten in sich hervor wie 4 aus3. In 4a 
müssen die R-Ebenen notwendig senkrecht auf der Achse des Kreis- 
kegels der Kettenrichtungen stehen, in 4b müssen sie mit allen vor- 
kommenden Kettenrichtungen gleiche Winkel bilden, damit durch Ver- 
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schiebungen der Ketten in sich alle Moleküle in die Ebenen eingeschoben 
werden können. Da ferner die P-Ketten gegen die R-Ebenen geneigt 
sein sollen, so muß der Spezialfall, daß der Kegel in eine Ebene aus- 
artet und daher die Ketten und Ebenen parallel liegen, in 4a ausgeschlossen 
werden. Er wird unter 5a behandelt. Die Röntgeneffekte dieser beiden 
Strukturen sind die gleichen wie die der Strukturen 2 und 3b bzw. 3c 
zusammen. 

5. R,D,S. Dieser Typ unterscheidet sich von & dadurch, daß die 
Netzebenen der R-Translation voneinander völlig verschieden gebaut sein 
können, und nicht, wie dort, durch eine bestimmte D-Translation inein- 
ander übergehen müssen. Dafür sind die Moleküle in den einzelnen 
Schichten nicht mehr willkürlich verteilt, sondern zu parallelen Ketten 
angeordnet. Die Rüöntgeneffekte sind hier wie in 4 eine Kombination 
derjenigen von 2 und 3, doch liegen hier alle Braggschen Reflexe in 
der Äquatorschichtlinie. Bei einer Aufnahme mit weißer Strahlung liegt 
der intensive Einzelreflex -auf dem Zonenbogen, nicht daneben. Typ 5 
ist sich selbst reziprok. 

5a. R, Pı, S und öb. R, P,, S, sind aus R-Ebenen derselben Art 
aufgebaut, wie 5, doch sind diese Netzebenen gegeneinander in 5a be- 
liebig verdreht, so daß die P-Translation in alle möglichen Richtungen 
fällt; in 5b kommen nur einzelne diskrete Richtungen für die P-Trans- 
lationen vor. Auch hier lassen sich die Röntgeneffekte in einfacher Weise 
aus denen von 2 und von 3b bzw. 3c zusammensetzen. 

6. R,R,D. Die Molekülschwerpunkte sind in zwei Scharen von 
äquidistanten Netzebenen angeordnet, d.h. sie liegen in einer Schar von 
parallelen geraden Linien, die eine beliebige sie schneidende Ebene in 
einem regelmäßigen Translationsnetz durchsetzen. Innerhalb dieser Linien 
sind die Moleküle äquidistant aufgereiht. Man kann den Typ aus einem 
Kristallgitter erzeugen, indem man alle Gittergeraden, die einer bestimmten 
kristallographischen Richtung parallel sind, als starre Gebilde in sich be- 
liebig verschiebt. Die Struktur gibt bei Drehung um die Richtung der 
D-Translation ein monochromatisches Schichtliniendiagramm, dessen 
Äquator aus scharfen Einzelreflexen besteht, während in den Schichtlinien 
die Intensität verschmiert ist. Eine gleiche Aufnahme ohne Drehung gibt 
im Aquator, wenn nicht zufällig eine Netzebene in Reflexionsstellung ist, 
keinen Effekt. Dagegen sind die Schichtlinien, genau wie auf dem Dreh- 
diagramm, mit verschmierter Intensität vorhanden. Eine Aufnahme mit 
weißer Röntgenstrahlung zeigt eine Anzahl von scharfen Reflexen, die 
alle auf einem einzigen Zonenbogen angeordnet sind. 

7. D,D, R. Die Struktur besteht aus parallelen, äquidistanten Netzen. 
Man kann sie aus einem Kristallgitter erzeugen, indem man alle Netz- 
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ebenen parallel zu einer bestimmten kristallographischen Ebene in sich 
in beliebiger Weise parallel verschiebt. Mit monochromatischer Röntgen- 
strahlung erhält man scharfe Interferenzpunkte an den Kreuzungsstellen 
mehrerer Scharen von Schichtlinien. Einer dieser Kreuzungspunkte entspricht 
dem Reflex des Primärstrahls an den R-Ebenen. Er fehlt im Allgemeinen. 
Nur in Stellungen, wo die Braggsche Reflexionsbedingung erfüllt ist, ist er 
mit besonders großer Intensität vorhanden. Bei Bestrahlung mit weißer 
Strahlung erhält man ein Diagramm mit verschiedenen Zonenbögen, die 
sich alle in dem gleichen Punkt schneiden. Dieser Schnittpunkt zeigt 
besondere Intensität. Im übrigen zeigen die Zonenbögen keine scharfen 
Interferenzen, sondern verschmierte Intensitäten. 

Die Typen 6 und 7 sind zueinander reziprok. 

7a. D, Pı, R. Die Struktur ist wie 7 aus Netzebenen aufgebaut. 
Doch ist nur eine der in den Netzebenen liegenden direkten Translationen 
in allen Ebenen parallel gerichtet, die andere kommt in den verschiedenen 
Ebenen in zwei verschiedenen Stellungen vor, die auseinander entstehen 
durch eine digonale Achse, parallel zu der D-Translation. 

7b. Pı, Pa, R. Hier treten parallele Netzebenen von der gleichen Art 
wie in 7, aber in allen möglichen Orientierungen auf. Man kann diesen 
Typ aus dem Kristallgitter ableiten, wenn man die einer kristallogra- 
phischen Ebene parallelen Netzebenen nicht nur wie im Falle 7 in sich 
parallel verschiebt, sondern außerdem noch beliebig in sich verdreht. 
(Nach Alexander und Herrmann Typ der smektischen und cholesterin- 
artigen Substanzen). 

7c. P,, Pı, R. Hier gibt es parallele Netzebenen von der gleichen 
Art wie in 7, in endlich vielen verschiedenen Orientierungen. Dabei bleibt 
im Gegensatz zu 7a keine Translationsrichtung in allen Ebenen sich 
selbst parallel. 

Die Röntgeneffekte der Typen 7a, 7b und 7c lassen sich einfach 
aus denen des Typs 7 ableiten, wenn man die Diagramme, die dieser 
Typ liefern würde, für alle in der Struktur vorkommenden Orientierungen 
der Netzebenen superponiert. 

8. R,D, (RD). Diese Struktur läßt sich als Spezialfall sowohl des 
Typs 6 wie des Typs 7 auffassen. Auch sie kann aus dem Kristall- 
gitter durch Parallelverschieben einer Schar von parallelen Netzebenen 
in sich gewonnen werden, doch ist diese Verschiebung nicht mehr in 
zwei Richtungen willkürlich, sondern hat so zu geschehen, daß eine Schar 
von Gittergeraden, die in diesen Netzebenen liegen, ebenfalls nur in sich 
verschoben werden, d.h. alle diese Netzebenen können nur parallel einer 
im Raum festen Richtung beliebig verschoben werden. Eine monochro- 
matische Röntgenaufnahme gibt ein ähnliches Diagramm wie es bei Typ ? 
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beschrieben wurde, doch werden im allgemeinen alle Reflexe des Äquators 
um die Verschiebungsrichtung ausgelöscht sein, es sei denn, daß sich zufällig 
gerade eine der entsprechenden Ebenen in reflexionsfähiger Stellung be- 
findet. Bei Drehung um die Verschiebungsrichtung erhält man das gleiche 
Drehdiagramm wie von 6: Einen Äquator mit diskreten Reflexen und 
verschmierte Schichtlinien. Eine Laueaufnabme enthält alle Zonenbögen 
derjenigen Zonen, deren Achsen den verschobenen Ebenen parallel liegen, 
davon die .meisten verschmiert; nur die Zone, deren Achse in die Ver- 
schiebungsrichtung fällt, gibt lauter diskrete Reflexe. Typ 8 ist sich 
selbst reziprok. 

8a. R,D, (RP,), verhält sich zu 8 wie 7a zu 7. Die Netzebenen 
können, abgesehen von der Parallelverschiebung nach einer im Raum 
festen Richtung, noch um diese Richtung umgeklappt sein, so daß die 
Translationen außerhalb der Verschiebungsrichtung in den verschiedenen 
Netzebenen in zwei verschiedenen Stellungen vorkommen können. Die 
Röntgenbilder, die eine Struktur dieses Typs liefert, lassen sich durch 
Superposition der Bilder von zwei Strukturen des Typs 8 in den beiden 
vorkommenden ÖOrientierungen gewinnen. 

Die Translationstypen 6, 7 und 8 sowie die entsprechenden Typen 
mit Pseudotranslationen mögen gelegentlich in lamellaren Zwillingsbildungen 
von Kristallen vorliegen, doch scheinen hier meistens (z. B. bei den 
Glimmern oder Feldspaten) die gegeneinander verschobenen oder verdrehten 
Schichten noch immer dick zu sein gegen die Dimensionen der Elementar- 
zellen, so daß die Röntgenbilder, die man erhält, immer noch als Super- 
positionen von richtigen Kristallaufnabmen deutbar sind und nicht die 
hier beschriebenen Besonderheiten zeigen. 


II. Statistische Symmetrieoperationen. 
a) Definition. 


Nachdem wir im vorhergehenden die möglichen Translationseigen- 
schaften der Materie untersucht haben, können wir nun allgemeine sta- 
tistische Symmetrieoperationen leicht definieren. Wir wollen sagen, eine 
Struktur lasse eine statistische Symmetrieoperation A zu, wenn man diese 
Operation, als gewühnliches Symmetrieelement aufgefaßt, auf jedes be- 
liebige Volumelement der Struktur anwenden kann, ohne daß die Dichte 
der im Sinne des vorliegenden Translationstyps gleichwertigen Volum- 
elemente sich ändert. Unter diesen statistischen Symmetrieelementen 
nehmen solche eine Sonderstellung ein, die gewisse Volumelemente (Einzel- 
moleküle, Molekülkomplexe, Ketten oder Netze, die durch D- oder P- 
Translationen zusammengehalten werden), in sich selbst überführen. Für 
solche Volumelemente bleibt ja nach Ausführung der Symmetrieoperation 
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die Schar der gleichwertigen überhaupt die gleiche wie vorher, also ist 
ihre Dichte a fortiori die gleiche. Wenn derartige Symmetrieelemente 
von Molekülkomplexen gleichzeitig nach der eben gegebenen Definition 
statistische Symmetrieelemente der ganzen Struktur sind, d. h., wenn sie 
auch alle weniger günstig gewählten Volumelemente in solche Lagen bringt, 
daß ihre translatorisch gleichwertigen nach der Operation die gleiche 
räumliche Dichte haben wie vorher, so sollen sie als »halbexakte Sym- 
metrieelemente« der Struktur bezeichnet werden im Gegensatz zu den »rein- 
statistischen« Symmetrieelementen, die kein Volumelement der Struktur in 
sich selbst überführen, sondern jedes nur in eine andere, gleichwertige 
Stellung bringen. Das Herausheben der halbexakten Symmetrieelemente aus 
der statistischen Symmetriegruppe hat ein entferntes Analogon in der 
Aufsuchung von Punktlagen mit speziellen Symmetrieeigenschaften in den 
Raumgruppen der Kristalle. Wie eine Kristallstruktur noch nicht allein 
durch Angabe der Raumgruppe definiert ist, sondern noch die Angabe 
hinzukommen muß, welche der verschiedenen Punktlagen durch Atome 
besetzt sind, so gehört auch zur Bestimmung einer mesomorphen Struktur 
nicht nur die Angabe der statistischen Symmetriegruppe, sondern es muß hin- 
zugefügt werden, welche der Symmetrieelemente als wirkliche Deckopera- 
tionen der Moleküle, Ketten oder Netze vorkommen und welche erst durch 
das Zusammentreten dieser Bausteine zu der Struktur bedingt werden. 


b) Überblick über die nicht-kristallographischen Symmetriegruppen, 
Bevor wir nun die verschiedenen Translationstypen auf die in ihnen 
möglichen statistischen und halbexakten Symmetriegruppen untersuchen, 
müssen wir uns einen Überblick verschaffen über alle Symmetrieopera- 
tionen, die im dreidimensionalen Raum möglich sind. Kurze und leicht 
verständliche Bezeichnungen liegen vor für diejenigen Punkt-, Ketten-, 
Netz- und Raumgruppen, die bei den Kristallen möglich sind!). Es läßt 
sich leicht zeigen, daß die Menge der möglichen Netz- und Raumgruppen 
damit auch erschöpft ist. Dagegen gibt es noch eine Anzahl von Punkt- und 
Kettengruppen, die als Kristallsymmetriegruppen nicht auftreten können. . 


a) Nicht-kristallographische Punktgruppen. 
Bekanntlich wird die Zahl der möglichen Kristallklassen auf zweiund- 
dreißig beschränkt durch die Ban daß alle Drehachsen oder Dreh- 
spiegelachsen nur die Zähligkeiten 4,2, 3, & oder 6 haben dürfen. Läßt 
man diese Bedingung fallen, so erhält man zunächst eine Reihe von end- 
lichen Gruppen, denen man in konsequenter Fortbildung der Schoen- 
fliesschen Symbolik die Namen Dyn Dar Cr Oxm CO, Dza und Se, 
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zu geben hätte, mit beliebigem ganzzahligem x. Hierin bedeutet x je- 
weils die Zähligkeit der Hauptachse als reiner Drehachse, D bedeutet die 
Anwesenheit, © und S das Fehlen von digonalen Achsen, die die Haupt- 
achse normal schneiden, v und d sind vertikale Spiegelebenen, die die 
Hauptachse enthalten und die Winkel zwischen etwaigen horizontalen 
digonalen Achsen halbieren, h sind horizontale Spiegelebenen, senkrecht 
zur Hauptachse und’ S3, bedeutet, daß die x-zählige Hauptachse zugleich 
2x-zählige Drehspiegelachse ist. Außer den genannten Symmetrieelementen 
enthalten diese Punktgruppen noch die folgenden: In D,, gibt es immer 
vertikale Spiegelebenen in den Ebenen der Hauptachse und der digonalen 
Nebenachsen; in Da ist die Hauptachse immer zugleich Drehspiegelachse 
der Zähligkeit 2x. Symmetriezentren gibt es in allen Punktgruppen D;r 
und CO; mit geradem x und in allen Gruppen D,a und Sz, mit unge- 
radem x; schließlich ist die Hauptachse in D,„ und C;,r bei geradem x 
immer zugleich Drehspiegelachse der Zähligkeit x. 

An nicht-reduziblen endlichen Gruppen (d. h. Gruppen, in denen keine 
Richtung bei allen Symmetrieoperationen erhalten bleibt, wie die Haupt- 
achse bei den vorigen »reduziblen« Gruppen) kommen zu den kristallo- 
graphischen fünf Gruppen des kubischen Systems, wenn man die Einschrän- 
kung der Achsenzähligkeit fallen läßt, nur noch zwei weitere hinzu, die 
volle Ikosaedersymmetrie, /,, und die reine Bewegungsgruppe des Iko- 
saeders, /[. Diese Gruppen sind gekennzeichnet durch sechs fünfzählige 
Achsen, die einander unter Winkeln von 63926’ schneiden, zehn drei- 
zählige Achsen unter Winkeln von 370224’ gegen die fünfzähligen, von 
410484’ gegeneinander, und fünfzehn zweizählige Achsen, die die Winkel 
zwischen den fünfzähligen (und ebenso zwischen den dreizähligen) Achsen 
halbieren. Je vier dreizählige und drei zweizählige Achsen bilden mit- 
einander eine Tetraedergruppe. Insgesamt gibt es in den Ikosaedergruppen 
fünf verschiedene Untergruppen der Symmetrie T. Die Gruppe / ist mit 
den aufgezählten Symmetrieelementen erschöpft, /, hat außerdem noch 
ein Symmetriezentrum und fünfzehn gleichwertige Spiegelebenen, die durch 
sämtliche Drehachsen hindurchgehen. Durch das Symmetriezentrum 
werden die drei- und fünfzähligen Drehachsen zugleich Drehspiegelachsen 
der doppelten Zähligkeit. 

Von größerem Interesse als diese endlichen, nicht kristallographischen 
Punktgruppen sind die unendlichen Punktgruppen. Auch da gibt es redu- 
zible Gruppen, die wenigstens eine Koordinatenrichtung ungeändert lassen 
und irreduzible, die alle Richtungen miteinander vertauschen. Die höchste 
reduzible unendliche Punktgruppe wird durch die Symmetrie des Kreis- 
zylinders oder des Rotationsellipsoids veranschaulicht. Man bezeichnet diese 
Gruppen daher als »Zylindergruppen«. In Analogie zu den sonstigen 
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Schoenfliesschen Symbolen sollen sie mit Dan, Da, Cou, Con und 
C., bezeichnet werden. Allen diesen Gruppen ist eine unendlichzählige 
Hauptachse gemeinsam, d.h. alle Richtungen, die vom Mittelpunkt einer 
Kugel nach den Punkten des gleichen Breitenkreises gehen, sind gleich- 
wertig. In O.r und Don ist außerdem die Äquatorebene Spiegelebene 
und der Mittelpunkt Symmetriezentrum; . in Co,» und Dar sind alle 
Meridianebenen Spiegelebenen, in D» und Don sind alle Durchmesser 
des Äquators digonale Achsen. 

Irreduzible unendliche Punktgruppen gibt es zwei, die durch die 
Symmetrie der Kugel veranschaulicht werden können. Die eine, K, ent- 
hält nur die Deckbewegungen der Kugel, d. h. in jeder Richtung des Raumes 
eine unendlichzählige Drehachse, die andere, K,, hat außerdem noch ein 
Symmetriezentrum und Spiegelebenen in allen Richtungen. 

Die physikalischen Eigenschaften von Substanzen dieser nicht kristallo- 
graphischen Symmetrien sind die folgenden: 

Optisch verhalten sich die Kugel- und Ikosaedergruppen isotrop, die 
Zylindergruppen und die endlichen reduziblen Gruppen einachsig doppel- 
brechend. Zweiachsige Doppelbrechung gibt es nur bei der kristallo- 
graphischen Symmetrie Dar und ihren Untergruppen. Drehungsvermögen 
zeigen unter den nicht kristallographischen Symmetrien nur die Gruppen 
ohne Symmetrieelemente zweiter Art, d.h. die Gruppen (x; Dz; Oo; 
Ds; Iund'K. | 

Vektorielle Pyroelektrizität können die Gruppen (x, Ozv; Oo 
und CO, zeigen; vektoriellen Pyromagnetismus die Gruppen 0%, S2x, 
Gans ‘OO. und Gar 

Hinsichtlich der vektoriellen Piezoelektrizität verhalten sich die 
Gruppen (x; Oxw; Dar sobald > # ist, wie die entsprechenden mit 
x—4. Das gilt auch für die betreffenden Zylindergruppen, wo = © 
wird. Die Gruppen Cyr, S2x; D;r und D;s mitz>4 sowie Con, Don 
und I, I„, K und K, zeigen keine vektorielle Piezoelektrizität. 

Der Elastizitätstensor ist für alle reduziblen, nicht-kristallographi- 
schen Gruppen (D., mit @=5 oder>7; D«n und alle Untergruppen) 
der gleiche wie für die hexagonalen Kristalle, für die Ikosaedergruppen der 
gleiche wie für die isotropen Körper (d. h. wie für die Kugelgruppen). 


8. Nicht-kristallographische Kettengruppen. 
Kettengruppen kann es natürlich nur zu den reduziblen Gruppen 
geben, da ja die Kettenrichtung immer ausgezeichnet sein muß. - Alle 
Kettengruppen, die zu endlichen Symmetriegruppen mit Symmetrie- 
elementen zweiter Art isomorph sind, lassen sich ohne neue Überlegungen mit 
den gleichen Mitteln übersehen, wie die kristallographischen Kettengruppen: 
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Zu den Punktgruppen S2. gibt es slets nur eine isomorphe Ketten- 
gruppe, S2,%, die in der Höhe 0 und 4 Hauptpunkte der Symmetrie Sy. 
haben. 

Zu den Punktgruppen C,r gibt es für gerades x zwei isomorphe 
Kettengruppen, je nachdem, ob die Hauptachse als Drehachse x-zählig 
oder nur 4z-zählig ist. Im ersten Fall ist das Symbol C,„kA, und 
Hauptpunkte mit der Symmetrie O;n liegen in 0 und 4, im zweiten Fall 
heißt die Gruppe C,„n%2 und hat zwei gleichwertige Hauptpunkte der 


Symmetrie O2, in 0 und 4 und zwei weitere der Symmetrie S, in 4 
2 
und 3. Für ungerades x existiert nur die Kettengruppe O,nk1. 


Zu den Punktgruppen O,, gibt es für gerades & drei, für ungerades 
x& zwei isomorphe Kettengruppen. Sie unterscheiden sich voneinander 
dadurch, daß ihre Symmetrieebenen echte Spiegelebenen sein oder Gleit- 
komponenten parallel zur Hauptachse haben können. Da bei geradem x 
zwei ungleichwertige Arten von Symmetrieebenen vorkommen, gibt es 
hier die drei verschiedenen Fälle: C,„Akuu. mit Hauptpunkten der Sym- 
metrie O,, in allen Punkten der Hauptachse; C,„%u.y mit Hauptpunkten 
der Symmetrie O2: und O,»kyy mit Hauptpunkten der Symmetrie CO, in 

2 


der Hauptachse. In den beiden letzten Fällen sind je zwei um 4 von- 
einander entfernte Punkte der Hauptachse einander gleichwertig. Für 
ungerades x gibt es nur eine Art von Spiegelebenen und daher nur die 
beiden Kettengruppen C,„ku und O,,ky, deren Punktlagen analog denen 
der Gruppen O,»kuu und O,„kyy mit geradem x sind. 

Zu den Punktgruppen D,a gibt es je zwei isomorphe Kettengruppen, 
die sich durch die Natur der Spiegelebenen unterscheiden. In den Ketten- 
gruppen Dzaku gibt es Hauptpunkte der Symmetrie D z in 0 und 4; 
in Dzaky liegen zwei gleichwertige Punkte der Symmetrie D, in 0 
und $; zwei andere der Symmetrie S;, in 4 und }. 

Zu den Punktgruppen D,r gibt es immer ebensoviele Kettengruppen 
wie zu Oz,. Sie entstehen aus diesen durch Hinzufügen von horizon- 
talen Spiegelebenen. In D,„kuu (für gerades x) und Dyrku (für un- 
gerades x) gibt es Hauptpunkte der Symmetrie D,„ in 0 und 4, für 
Dznkwuy (x gerade) hat man in 0 und 4 Hauptpunkte Da,» in‘ und} 


2 
solche Da ;; für Dynkyy (x gerade) und D,„%ky (x ungerade) hat man 


2 
Hauptpunkte C,, in 0 und 4 und D, in 4 und 3. 

Schwierigkeiten machen noch die Punktgruppen CO, und D,, in denen 
keine Symmetrieelemente zweiter Art vorkommen, und die daher enan- 
tiomorphe Schraubenachsen enthalten können. Solche Schrauben lassen 
sich im allgemeinen nicht mehr, wie in den kristallographischen Symme- 
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triegruappen, durch eine einzige Zahl charakterisieren. Man braucht 
vielmehr zwei, um anzugeben, erstens, welche Zähligkeit die Achse als 
reine Drehachse hat und zweitens, um welchen Winkel bei der kleinsten 
vorkommenden Schraubungstranslation gedreht werden muß. Wir wollen 
diese beiden Angaben durch zwei ganze Zahlen machen, p und g. Dabei 
soll p bedeuten, daß die kleinste Drehung ohne Schraubungskomponente 


. . . k 9 

um die Hauptachse den Betrag —* hat. Zugleich folgt dann, daß die 
gesamte Translation in p gleichwertige Teile unterteilt ist, die sich nur 
durch ihre Orientierung unterscheiden. Die Zahl p kann ein beliebiger 
Teiler von x sein, die Werte 4 und x eingeschlossen. Die zweite Zahl, 
q, bedeutet, daß zu der kleinsten Schraubungskomponente eine Drehung 

2 
um — gehört. Dabei muß g notwendig zu p teilerfremd sein, darf, 


außer für p—= 1, nie den Wert 0 haben und kann immer im Intervall 


dir in 


= 4p<gq= + 4p gewählt werden, da ja eine Drehung von 2 


der Raumgruppe vorkommt und daher eine Vermehrung von q um ein 
ganzes Vielfaches von p die zu der so gewonnenen Schraubung gehörige 
Translation nicht ändert. 


Beispielsweise bezeichnet Cj0o%5,2 eine zehnzählige Schraubenachse, die sich 
5 2 BR: 
aus einer Drehung um — a: 2rr (wegen g= 2), verbunden mit einer Schraubungs- 


komponente von 4 der ganzen Translation (wegen p=5) und allen Potenzen dieser 
Operation aufbauen läßt. Die so entstehende Schraubenachse ist zugleich zwei- 


zählige Drehachse (da x/p -I =: ist. Die Anzahl aller zu einem gegebenen x 


gehörigen Kettengruppen (, läßt sich leicht finden: Man betrachte die Zahl u = xq/p. 
Da p ein Teiler von x ist, so ist dies notwendig eine ganze Zahl. Wegen der Be- 
schränkung der Größe von q liegt « im Intervall — 4x <u=+-%x, kann also höch- 
stens x verschiedene Werte annehmen. Diese Werte (eben alle ganzen Zahlen in 
dem genannten Intervall) kommen aber auch tatsächlich alle vor, da sich jede der- 
artige Zahl durch Multiplikation von x mit einem Bruch g/p erzeugen läßt, der die 
teilerfremden Zahlen q und p eindeutig definiert. Es gibt somit zu jedem Wert x 
genau x verschiedene Keltengruppen O0, und ebensoviele Gruppen D,, die aus 
den Gruppen CO, entstehen, indem man eine horizontale Drehachse durch die 
Hauptachse hinzunimmt. Man könnte die Abzählung erleichtern, indem man statt 
der beiden Zahlen p und g nur die eine Zahl u=xg/p angäbe, die ja ebenfalls die 
Gruppe vollständig charakterisiert. Wir wollen hier aber die Darstellung durch zwei 
Zahlen wählen, einmal wegen der anschaulicheren Bedeutung dieser beiden Zahlen, 
dann auch, um den Anschluß an die früher gegebenen Bezeichnungen der kristallo- 
graphischen Kettengruppen zu bekommen. Solange nämlich & und p nur die Werte 
4, 2, 3, 4 und 6 haben können, kommen für q nur die Werte 4 und 9 in Frage 
im Falle p=1 allein der Wert 0). Man kann daher auf eine explizite Angabe von 
q verzichten, wenn man nur das Vorzeichen angibt. In unseren früheren Symbolen 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bü. A& 
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ist das geschehen, indem dieses Vorzeichen zu dem — von Natur immer positiven — 
Zeichen für p gesetzt wurde. Man kann daher leicht von den früheren Symbolen 
der kristallographischen Kettengruppen zu den neuen, auch auf höhere Kettengruppen 
ausdehnbaren Symbolen übergehen, indem man zu dem Symbol 4 als zweites Symbol 
0 hinzufügt, zu allen übrigen Symbolen 4 oder 1, je nach dem Vorzeichen, das das 
frühere Symbol hatte und das im neuen Symbol bei der ersten Zahl zu streichen ist. 
Es ist also DgkA (alt) = De k 1,0 (neu); De%k3 (alt) = Dek 3,4 (neu); De k6 (alt) 
= Dek 6,1 (neu). 

Die Kettengruppe O,kp, q hat auf der ganzen Hauptachse Haupt- 
punkte der Symmetrie C,, wo y=z/p ist, von denen je p einander 
gleichwertig sind. Die Kettengruppe D,kp, q hat bei geradem x zwei 
Scharen, bei ungeradem x nur eine Schar von p gleichwertigen Haupt- 
punkten der Symmetrie D,, wo y=x/p ist, in den Höhen s/2p, wobei 
s in der einen Schar alle geraden Zahlen, in der anderen Schar alle 
ungeraden Zahlen von 0 bis 2p—A durchläuft. 

Von den unendlichen Kettengruppen machen die mit Symmetrie- 
elementen zweiter Art keine Schwierigkeiten. Man kann hier ohne wei- 
teres in den Gruppen mit endlichem x zur Grenze @— oo übergehen. 
Da sich alle vertikalen Spiegelebenen und alle horizontalen digonalen 
Achsen, die in diesen Gruppen vorkommen, durch die unendlichzählige 
Hauptachse ineinander überführen lassen, also einander gleichwertig sind, 
wie auch in den endlichen Gruppen mit ungeradem x, so erhält man 
für diese Kettengruppen mit Zylindersymmetrie die gleichen Zahlen wie 
für die entsprechenden endlichen Gruppen mit ungeradem x. Es gibt also 
zwei Gruppen der Symmetrie Dar: Danku mit Hauptpunkten der 
Symmetrie Doz in 0 und 3 und D»n%ky mit zwei gleichwertigen Haupt- 
punkten Con in 0 und 4 und zwei anderen der Symmetrie D, in + 
und $#. Es gibt zwei Kettengruppen Oo»: C»»ktt, deren Hauptachse 
die Symmetrie Oo, hat und CO»,%y, deren Hauptachse die Symmetrie 
C„ hat, wobei je zwei Punkte im Abstand 4 einander gleichwertig sind. 
Endlich gibt es nur eine Kettengruppe Con: Con k, mit ungleichwertigen 
Hauptpunkten der Symmetrie Cor in 0 und 4. 

Bei den Kettengruppen ohne Symmetrieelemente zweiter Art, C, und 
D;, ist der Übergang zu ©&— oo nur für p=1 leicht auszuführen. Es 
ist dies der einzige endliche Wert von p, der in Frage kommt, denn 
bei jedem anderen endlichen p würde die Zähligkeit der llauptachse als 
Drehachse, x/p, doch, ebenso wie für p=1, unendlich sein. Die p 
gleichwertigen Punkte auf der Hauptachse würden Rotationssymmetrie 
um die Hauptachse haben, so daß es keinen Sinn hat, von ihrer ver- 
schiedenen Orientierung zu sprechen. Sie sind daher als translatorisch 
identisch anzusehen, und man hat einfach die Gruppen, die aus p— 1 
hervorgehen, wenn x unendlich wird. Neue Kettengruppen erhält man 


y 
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dagegen, wenn man für p unendliche Werte annimmt von solcher Art, 
daß der Quotient z/p eine endliche ganze Zahl wird. Das heißt dann, 
daß die Hauptachse als Drehachse die endliche Zähligkeit «/p besitzt. 
Damit die ganze Gruppe trotzdem Zylindersymmetrie hat, müssen gleich- 
wertige Punkte von unendlich vielen verschiedenen Orientierungen längs 
der Hauptachse aufeinander folgen. Das kann auf zweierlei Arten geschehen: 

Entweder die Gesamttranslation bleibt endlich. Dann müssen die 
gleichwertigen Punkte auf der Hauptachse überall dicht liegen und man 
erhält eine kontinuierliche Gruppe (z. B. die Symmetrie einer Schrauben- 
linie). Die Zahl qg der endlichen Kettengruppen hat hier keine Bedeu- 
tung, da es wegen der Kontinuität der Gruppe keine nächst benachbarten 
gleichwertigen Punkte auf der Hauptachse gibt, deren Verdrehung gegen- 
einander durch q gemessen werden könnte. Nur das Vorzeichen von q 
bleibt wichtig zur Unterscheidung von Rechts- und Linksschrauben. 

Oder der Abstand zweier aufeinander folgender gleichwertiger Punkte 
bleibt endlich, dann müssen diese Punkte um einen irrationalen Teil von 
2 zu gegeneinander verdreht sein, und es gibt keinen zweiten Punkt, 
der genau die gleiche Orientierung hat, also auch keine eigentliche Trans- 
lation. Dafür hat in diesem zweiten Fall die Zahl q oder vielmehr, da 
diese unendlich wird, der Quotient, dem g/x zustrebt, einen wohldefi- 
nierten Sinn. Er ist nämlich proportional dem Winkel, um den zwei 
benachbarte gleichwertige Punkte gegeneinander verdreht sind. 

Wir wollen die erste (kontinuierliche) Art dieser Gruppen, die eine 
wahre Translation enthalten, mit Ok bzw. Dok bezeichnen. Darauf 
folgt dann nur eine Zahlenangabe, nämlich die Zahl s, in die der Bruch 
p/x übergeht. Dies ist immer ein echter Bruch mit dem Zähler 1. Der 
Nenner gibt die Zähligkeit der Hauptachse als Drehachse an (z. B. bei 
einer mehrgängigen Schraube die Zahl der Gänge). Nur das Vorzeichen 
der im übrigen bedeutungslosen Zahl q wird zu s gezogen, derart, daß 


"Rechtsschrauben ein positives, Linksschrauben ein negatives s haben. Die 


symmorphen Kettengruppen gehören mit in diese Reihe und erhalten 
die Zeichen 0,k0 und D.%k0. Ihre Hauptachse ist unendlichzählig. 
Die zweite Art dieser Gruppen, mit einer diskreten Verteilung der 
gleichwertigen Punkte und ohne eigentliche Translation, soll mit O%(k) 
und D.(k) bezeichnet werden. Hierauf folgen die zwei Zahlen s und t, 
denen die Brüche p/x und g/x zustreben, wenn x gegen unendlich geht. 
Von diesen beiden Zahlen ist die erste s, stets ein positiver echter Bruch 
mit dem Zähler 4, dessen.Nenner die Zähligkeit der Achse als Drehachse 
angibt; die zweite Zahl, t, ist immer irrational, positiv oder negativ und 
dem Absolutwert nach kleiner als die Hälfte der ersten Zahl; sie bedeutet, 
daß die kleinste Drehung, durch die man zwei aufeinander folgende gleich- 
4h* 
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wertige Punkte der Hauptachse einander parallel stellen kann, 2 rt ist. 
Die Menge der Kettengruppen dieser beiden Arten ist unendlich groß, 
und zwar die der Gruppen mit endlicher Translation, Coks und Doks 
abzählbar unendlich, da s das Reziproke aller ganzen Zahlen sein kann; 
die der Gruppen ohne endliche Translation, O„(k)s, t und Do(k)s, t ist 
von der Mächtigkeit des Kontinuums, da zwar für s nur die gleichen 
Werte zur Verfügung stehen wie eben, aber ? eine beliebige irrationale 
Zahl in einem endlichen Zahlenbereich sein darf. 


ce. Die möglichen Symmetriegruppen bei gegebenem Translationstyp. 
Im folgenden soll nun untersucht werden, welche Symmetriegruppen 

mit jedem der früher besprochenen Translationstypen vereinbar sind, und 

zwar sowohl als statistische wie als halbexakte Symmetrien. 


a. Grundlegende Betrachtungen. 

Eine Punktgruppe läßt sich selbstverständlich jeder Struktur zu- 
ordnen. Sie enthält einfach alle die Dreh- und Spiegeloperationen, die 
man auf jedes beliebige Volumelement anwenden kann, ohne die räum- 
liche Dichte der ihm gleichwertigen Elemente zu ändern. Eine bestimmte 
Lage im Raum läßt sich diesen Symmetrieoperationen nicht zuordnen, 
ebensowenig eine Gleit- oder Schraubenkomponente, da ja die mittlere 
Dichte der gleichwertigen Volumelemente durch eine einfache Parallel- 
verschiebung des Ausgangselementes nicht geändert werden kann. 

Um die Symmetrieoperationen der Struktur nach ihrer Lage und ihren 
Gleitkomponenten unterscheiden zu können, ist es nötig, daß die Volum- 
elemente, die dem Ausgangselement vor und nach Ausführung der Ope- 
ration gleichwertig sind, an bestimmte geometrische Örter gebunden sind; 
man wird dann unter allen Operationen, die die Dichte gleichwertiger 
Volumelemente unverändert lassen, diejenigen auszeichnen können, deren 
Lage und Gleitkomponenten so beschaffen-sind, daß sie diese geometrischen 
Örter zur Deckung bringen. Ketten- oder Netzgruppen lassen sich 
daher einer Struktur nur zuordnen, wenn R-Translationen vorhanden 
sind, da diese ja eine Bindung aller gleichwerligen Moleküle an gewisse 
äquidistante Ebenen bedeuten. Gibt es nur eine R-Translation, so sind 
nur die Koordinaten und Gleitkomponenten senkrecht zu den ausgezeich- 
neten Ebenen des Translationstyps definiert, während man parallel zu 
diesen Ebenen die Symmetrieelemente noch beliebig verschieben und ihnen 
beliebige Gleitkomponenten zuordnen kann. Sind zwei R-Translationen 
vorhanden, so sind zwei Koordinaten oder Gleitkomponenten durch die 
Struktur definiert und nur in der Richtung der Schnittgeraden der beiden 
Ebenenscharen besteht Willkür. Sind endlich drei unabhängige R-Trans- 
lationen vorhanden, so ist alles festgelegt. Das ist der Fall des Kristallgitters. 
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Allerdings ist eine R-Translation nur notwendig, nicht aber hin- 
reichend, um eine Kettengruppe zu definieren. Im Begriff der R-Trans- 
lation liegt ja nur, daß die statistischen Translationen zweiter Art, nicht 
notwendig die erster Art, alle R-Ebenen gleichmäßig erfüllen. Eine R- 
Translation liegt daher schon vor, wenn zu einer R-Ebene eine beliebige 
Menge von andern nicht notwendig äquidistanten Ebenen statistisch-trans- 
latorisch gleichwertig ist. Die dazwischenliegenden Ebenen müssen wegen 
der Bedingung 3 der Einleitung zwar gleich dicht mit Molekülen belegt sein, 
dürfen diese aber in anderen Orientierungen enthalten, so daß sie keine 
Translationen erster Art liefern. Eine Kettengruppe läßt sich aber erst 
zuordnen, wenn nicht nur die Schar aller R-Ebenen, sondern auch die 
kleinere Schar der translatorisch gleichwertigen, äquidistant ist. Wir er- 
halten also den Satz: 

Strukturen ohne R-Translationen können nur Punktgruppen 
isomorph sein, Strukturen mit einer R-Translation können einer 
Ketten- oder Punktgruppe, Strukturen mit zwei unabhängigen 
R-Translationen einer Netz-, Ketten- oder Punktgruppe iso- 
morph sein, und Strukturen mit drei unabhängigen R-Trans- 
lationen (Kristallgitter) sind einer Raumgruppe isomorph. 

Eine ähnliche Rolle wie die R-Translationen für die statistische Symmetrie 
spielen die D- und P-Translationen für die »größte halbexakte Symmetrie- 
gruppe«, d.h. für die Symmetriegruppe, welche die größtmöglichen Mole- 
külkomplexe der Struktur exakt mit sich zur Deckung bringt. Hier ist 
es unmittelbar klar, daß man einem solchen Molekülkomplex dann und 
nur dann die Symmetrie einer Kettengruppe zuschreiben kann, wenn es 
eine Translation gibt, die ihn mit sich selbst zur Deckung bringt, da ja 
eben diese Translation mit zu der Kettengruppe gehört. Der zweite Satz 
ist also selbstverständlich: 

Die größte halbexakte Symmetriegruppe einer Struktur ist 
eine Punktgruppe, wenn keine D- oder P-Translation vorkommt; 
eine Kettengruppe, wenn eine; eine Netzgruppe, wenn zwei 
linear unabhängige D- oder P-Translationen vorkommen. Sind 
drei unabhängige D-Translationen vorhanden, so hat man ein 
Kristallgitter, und die größte halbexakte Symmetriegruppe 
fällt mit der Raumgruppe des ganzen Kristalls zusammen. 


ß. Untersuchung der einzelnen Translationstypen. 
YES, 
Wenn wir die Symmetrie der Materie betrachten, so kommen wir auch 
schon in dem Translationstyp des amorphen Körpers, S, S, 5, auf ıneso- 
morphe Zustände. Nach den eben genannten Sätzen kann die Symmetrie 
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.einer solchen Struktur durch eine Punktgruppe beschrieben werden, die 
die statistische Symmetrie charakterisiert und durch eine weitere Punkt- 
gruppe, die notwendig eine Untergruppe der ersten Gruppe sein muß, 
für die größte halbexakte Symmetriegruppe. Als amorph bezeichnet man 
nur solche Strukturen, in denen alle Richtungen einander gleichwertig 
sind, d.h. nur solche, deren statistische Symmetriegruppe eine der beiden 
Kugelgruppen, K,, oder K’ist. (K,, ist die Symmetrie von optisch inaktiven, 
K die von optisch aktiven Substanzen.) In allen anderen Fällen, d.h. 
wenn die statistische Symmetrie einer Zylindergruppe oder einer endlichen 
Punktgruppe isomorph ist, hat man es mit mesomorphen Zuständen zu 
tun. Von besonderem Interesse sind hier die Strukturen mit Zylinder- 
symmetrie, die nach Friedel in den nematischen Phasen verwirk- 
licht sind. Hier nimmt die Hauptachse für alle physikalischen Eigen- 
schaften, soweit sie nicht skalaren Charakter haben, eine Sonderstellung 
ein, während alle auf ihrer senkrechten Richtung einander gleichwertig 
sind. Welche der fünf Zylindergruppen im einzelnen Fall vorliegt, läßt 
sich aus besonderen Eigenschaften der Substanz bestimmen. So kann 
optische Aktivität nur in den Gruppen D. und CO. vorkommen. (Es 
ist hier nur die Rede von einer Aktivität, die aus dem unsymmetrischen 
Bau des Moleküls zu erklären ist, also von der gleichen Größenordnung 
sein muß wie im amorphen Zustand. Ein Drehungsvermögen infolge 
regelmäßiger Anordnung der Moleküle bzw. ihrer ausgezeichneten Rich- 
tungen im Raum ist mit dem rein statistischen Translationstyp S, S, 5 
nicht verträglich. Infolgedessen ist es unwahrscheinlich, daß die cholesterin- 
arligen Körper hierher gehören, da ihr Drehungsvermögen das im flüssigen 
Zustand um Größenordnungen übertrifft.) Vektorielle Pyroelektrizität kann 
man in den Gruppen O„, und C„ erwarten. Die Gruppe C«, sollte sich 
durch den theoretisch möglichen, praktisch allerdings noch nie mit Sicher- 
heit beobachteten Pyromagnetismus auszeichnen. 

Unter den endlichen Punktgruppen sind von besonderem Interesse 
diejenigen, welche zu zweiachsiger optischer Doppelbrechung Anlaß geben, 
d.h. die rhombischen, monoklinen und triklinen Kristallklassen. Aller- 
dings sind zweiachsige nematische Körper bisher nicht bekannt geworden. 

Nach der höchsten halbexakten Symmetrie lassen sich unter den 
S, 5, S-Strukturen zwei Arten unterscheiden: solche, in denen die Mole- 
küle oder die durch Polymerisation gebildeten Komplexe bereits die volle 
Symmetrie der Struktur haben und alle parallel zueinander liegen, und 
solche, in denen die Symmetrie dieser Komplexe nur eine Untergruppe 
derjenigen der Struktur ist und in denen die volle statistische Symmetrie 
erst dadurch erzeugt wird, daß die Moleküle in mehreren, eventuell 
unendlich vielen, verschiedenen Lagen vorkommen. 


Die Symmetriegruppen der amorphen und mesomorphen Phasen. 215 


’ 


2. 8,8, R. Nach den oben abgeleiteten Sätzen kann die statistische 
Symmetrie von Strukturen dieses Translationstyps einer Ketten- oder 
Punktgruppe isomorph sein. Eine Kettengruppe fordert, daß unter den 
äquidistanten R-Ebenen, die die Molekülschwerpunkte enthalten, die sta- 
tistisch-translatorisch gleichwertigen sich periodisch wiederholen, also 
ebenfalls eine äquidistante Schar bilden. Ist das nicht der Fall, folgen 
also R-Ebenen mit verschiedener Orientierung ungeordnet aufeinander, 
so kann man der Struktur nur die Symmetrie einer Punktgruppe zu- 
schreiben. Wegen der Auszeichnung der R-Ebenennormale muß diese 
Punktgruppe notwendig reduzibel, also eine Untergruppe von Don sein. 
Als höchste halbexakte Symmetrien kommen im Falle von Kettengruppen 
solche Punktgruppen in Betracht, die in der Kettengruppe als Symmetrien 
spezieller Punktlagen oder als deren Untergruppen vorkommen, im Falle von 
Punktgruppen beliebige Punktuntergruppen. Die Strukturen sind wenig- 
stens einachsig doppelbrechend; sie können zweiachsig doppelbrechend 
sein, wenn ihre statistische Symmetrie eine rhombische, monokline oder 
trikline Kristallklasse ist. Friedel nimmt an, daß die smektischen Sub- 
stanzen diesem Typ angehören, und zwar einer der Ketten- oder Punkt- 
gruppen Don, Oo» Oder Con, wenn sie optisch inaktiv sind, einer der 
Punktgruppen D. oder 0» oder der Kettengruppen D.k0 und CO, 
wenn sie optisch aktiv sind. In diesen beiden Kettengruppen wird ein 
Drehungsvermögen nicht durch die räumliche Anordnung der Moleküle, 
sondern höchstens durch innere Unsymmetrien in ihnen erzielt. Das 
Drehungsvermögen ist daher, ebenso wie im Falle der nematischen 
Körper, nur von der gleichen Größenordnung wie in der Flüssigkeit. 
Liegt eine wirkliche Schraubengruppe vor, einerlei, ob mit eigentlicher 
oder uneigentlicher Translation, so trägt auch die Struktur noch zu dem 
Drehungsvermögen bei. Friedel schreibt den cholesterinartigen Sub- 
stanzen solche Strukturen zu, und zwar nimmt er Strukturen mit 
eigentlicher Translation an, also mit kontinuierlicher Massen- 
verteilung längs der Hauptachse. Die Translationsperiode soll dabei, 
um das häufig beobachtete Farbenspiel zu erklären, von der Größen- 
ordnung der Lichtwellen sein. Wenn diese Auffassung richtig ist, so darf 
eine cholesterinartige Struktur nicht die Röntgenerscheinungen zeigen, die 
oben für den Translationstyp S, S, R angegeben wurden, sondern sie 
muß sich, wegen der gleichmäßigen Verteilung der Molekülschwerpunkte 
im Raum, für Röntgenstrablen verhalten wie ein amorpher oder nema- 
tischer Körper. Eine zweite Erklärung für den cholesterinartigen Zustand 
wäre noch möglich durch die Schraubengruppen D.(k) und C(k), ohne 
eigentliche Translation, mit diskreten R-Ebenen. Das starke optische 
Drehungsvermögen und das Farbenspiel würden diese Gruppen ebensogut 
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erklären wie die von Friedel angenommenen Gruppen D.k und Ook, 
doch würden sie sich durch ihre Röntgeneflekte von den nematischen 
Körpern unterscheiden und sich vielmehr den smektischen Körpern an- 
schließen, da sie ebenso wie diese aus äquidistanten parallelen Molekül- 
schichten beständen. Die Entscheidung, ob man lieber von cholesterin- 
nematischen oder cholesterin-smektischen Körpern sprechen sollte, läßt 
sich daher durch Röntgenuntersuchung erreichen. 


3. 8,8, D. Die statistische Symmetrie ist einer Punktgruppe iso- 
morph, die wegen der Auszeichnung der Richtung der D-Translation 
notwendig reduzibel sein muß, also Dr oder einer beliebigen Untergruppe. 
Auch diese Strukturen müssen daher optisch einachsig oder zweiachsig 
doppelbrechend sein. Die größte halbexakte Symmetriegruppe ist eine 
beliebige Kettengruppe, die der statistischen Symmetrie oder einer ihrer 
Untergruppen isomorph sein kann. Ausgeschlossen sind hier nur, wegen 
der endlichen Größe der Moleküle, die Schraubengruppen D„%k und Oo% 
mit eigentlicher Translation und kontinuierlicher Massenverteilung, dagegen 
sind die diskreten Schraubengruppen D.(k) und C.(k) möglich. Man 
würde mit ihrer Hilfe ebenso wie im Typ S, S, R ein besonders starkes 
Drehungsvermögen erklären können. Wenn Alexander und Herrmann 
sie trotzdem nicht den cholesterinartigen Körpern zuordnen, so geschieht 
das wohl vor allem darum, weil der Typ S, S, D keine Erklärung liefert 
für die beobachteten gestuften Tropfen und für die Unstetigkeiten in 
Form von Kegelschnitten. Um diese zu erklären, braucht man vielmehr 
notwendig eine Schar von äquidistanten gleichwertigen Ebenen, d. h. eine 
R-Translation. 


3a. S, S, P,. Die statistische Symmetrie der Struktur ist eine Punkt- 
gruppe, und zwar, da die Translationen in allen Richtungen gleichwertig 
sein sollen, eine Kugelgruppe. In den physikalischen Eigenschaften unter- 
scheiden sich derartige Strukturen also nicht von amorphen Körpern. 
Die größten halbexakten Symmetriegruppen sind beliebige Kettengruppen. 
Nur die kontinuierlichen Schraubengruppen C.%k und D.%k sind aus- 
geschlossen. 


3b. S, S, Pı.. Damit in einer eindimensional unendlichen’Schar von 
Richtungen jede der andern gleichwertig ist, müssen alle Richtungen den 
Mantellinien eines Kreiskegels parallel sein, der auch in eine Ebene ent- 
arten kann. Die statistische Symmetrie der Struktur ist daher eine 
Punktgruppe von Zylindersymmetrie. Größte halbexakte Symmetrie ist 
eine Kettengruppe, die der statistischen Symmetrie oder einer ihrer Unter- 
gruppen isomorph sein muß. Da nun die Translation nicht mit der 
Hauptachse der Zylindergruppe zusammenfällt (sonst hätte man ja eine 
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D-Translation), so sind die einzigen Symmetrieelemente, die für die Ketten- 
gruppe in Betracht kommen, eine Spiegelebene parallel zu der Trans- 
lationsrichtung (die durch die Hauptachse der statistischen Symmetrie hin- 
durchgeht) und eine digonale Achse senkrecht zu ihr. Es können daher 
nur Kettengruppen D;a und Untergruppen davon vorkommen. Nur in dem 
Fall, wo der Kreiskegel in eine Ebene ausartet, ist eine höhere Symmetrie 
möglich, nämlich jede beliebige Kettengruppe der Symmetrie Ds, oder 
eine Untergruppe. 

3c. 8, S, P,. Eine endliche Zahl von gleichwertigen Kettenrichtungen 
ist mit jeder beliebigen endlichen Punktgruppe für die statistische 
Symmetrie der Struktur verträglich. Höchste halbexakte Symmetrie kann 
jede Kettengruppe sein, die einer Untergruppe der statistischen Symmetrie 
isomorph ist und deren Translation nicht in eine einzigartige Richtung 
der statistischen Symmetrie fällt. Eine einzigartige Richtung für die 
Translation würde zum Typ S, S, D führen. 


4. 8,8, (RD). Hier ist sowohl die statistische Symmetrie wie die 
höchste halbexakte Symmetrie einer Kettengruppe isomorph. Die Mög- 
lichkeit von Punktgruppen für die statistische Symmetrie fällt hinweg, 
da schon die D-Translation für eine gesetzmäßige Folge der gleichwertigen 
R-Ebenen sorgt. Man hat die beiden Fälle zu unterscheiden, daß die 
D-Translation senkrecht auf den R-Ebenen steht, und daß sie dagegen 
beliebig geneigt ist. Im ersten Fall kann die statistische Symmetrie eine 
beliebige Kettengruppe (Dr und alle Untergruppen) sein, im zweiten ist 
nur eine zu Dia oder einer Untergruppe isomorphe Kettengruppe als 
statistische Symmetrie möglich. Die höchste halbexakte Symmetrie kann 
in jedem Falle eine beliebige Kettenuntergruppe der statistischen Sym- 
metrie sein, nur die kontinuierlichen Schraubengruppen D.% und Ook 
kommen hier nicht in Betracht. 

ka. S,S,(RPı). Die statistische Symmetrie ist einer beliebigen Kelten- 
gruppe mit Zylindersymmetrie isomorph. Die höchste halbexakte Sym- 
metrie ist eine Kettengruppe, die höchstens die Symmetrie D, , haben 
kann. 

kb. S,S,(RP,). Die statistische Symmetrie ist die einer beliebigen 
Kettengruppe, die einer Gruppe D,„) mit endlichem x oder einer Unter- 
gruppe isomorph ist. Für die halbexakte Symmetrie kommen die gleichen 
Kettengruppen in Betracht wie im Falle S, S,(RPi). 

5. R,D,S. Die statistische Symmetrie ist die einer Ketten- oder 
Punktgruppe, die mit D,, oder einer Untergruppe isomorph ist. Höhere 
Symmetrie ist nicht möglich, da außer der Normalrichtung der R-Ebenen 
auch noch die senkrecht darauf stehende Richtung der D-Translation 
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ausgezeichnet ist. Höchste halbexakte Symmetrie kann jede Kettengruppe 
sein, die einer Punktuntergruppe der statistischen Symmetrie isomorph ist 
(d.h. der Symmetrie einer speziellen Punktlage oder ihrer Untergruppe) 
und deren Translationsrichtung senkrecht auf der R-Translation steht. 

5a. R,P,,S. Mit diesem Translationstyp sind als statistische Sym- 
metrien beliebige Punktgruppen von Zylindersymmetrie verträglich. In 
diesem Fall folgen die Richtungen der P,-Translationen in benachbarten 
R-Ebenen regellos aufeinander, doch so, daß im Mittel keine Richtung 
ausgezeichnet ist. Von den Kettengruppen, die wegen der R-Translation 
möglich sind, werden durch die Forderung undurchdringlicher P-Ketten 
alle ausgeschlossen, die verschiedene P-Translationsrichtungen in der 
gleichen oder in unendlich benachbarten R-Ebenen fordern würden, d.h. 
4. alle Zylinder-Kettengruppen, deren Hauptachse als Drehachse mehr 
als zweizählig ist, und 2. alle kontinuierlichen Schraubengruppen Do%k 
und Ok. Es bleiben daher nur solche diskreten Schraubengruppen D.(k) 
und C,„(k) übrig, deren erstes Zahlensymbol 4 oder % ist. In diesem 
Fall folgen die Richtungen der P,-Translationen gesetzmäßig aufeinander, 
derart, daß die Translationsrichtungen in benachbarten R-Ebenen stets 
durch die gleiche Drehung auseinander hervorgehen. 

Höchste halbexakte Symmetrie kann jede Kettengruppe sein, die einer 
Punktuntergruppe der statistischen Symmetrie derart isomorph ist, daß 
ihre Translationsrichtung senkrecht auf der Hauptachse der statistischen 
Zylindergruppe steht. 

Unter diesen Strukturen lassen diejenigen, deren statistische Sym- 
metrie eine Kettengruppe ist, d.h. in denen die P-Translationsrichtungen 
in den R-Ebenen gesetzmäßig aufeinander folgen, starke optische Ak- 
tivität erwarten. Sie sind, wenn man die Deutung der mesomorphen 
Phasen nach Alexander und Herrmann annimmt, die nächstliegende 
Erklärung für die cholesterinartigen Substanzen, die alle ihre Eigenschaften 
gut erklären würden. Sie würden den nematischen Substanzen näher 
stehen als den smektischen, da sie, ebenso wie jene, ihre Moleküle nur 
zu Ketten, nicht Netzen zusammenfügen. 


5b. S, R, P,. Statistische Symmetrie kann jede endliche Punkt- 
gruppe D,„ oder eine Untergruppe sein. Von Kettengruppen kommen 
nur solche in Frage, deren Hauptachse als Drehachse die Zähigkeit 1 
oder 2 hat. Solche Kettengruppen gibt es in allen Klassen C,, und DD, 


n gg: : 
(erstes Symbol ist dann == -- oder £z), ferner in D,, und allen 


Untergruppen. Halbexakte Symmetrie kann jede Kettengruppe sein, die 
‚ner Purkluntergruppe dev statistischen Symmetrie, isomorph ist, und 
deren Transiution senkrecht auf der R-Translation steht. 
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6. R,R,D. Statistische Symmetrie kann jede beliebige Netzgruppe 
sein, halbexakte Symmetrie jede Kettengruppe, die einer Punktunter- 
gruppe der statistischen Symmetrie isomorph ist. Möglich sind ferner 
für die statistische Symmetrie Punkt- oder Kettengruppen, z. B. wenn die 
D-Ketten hemimorph sind und die aufwärts und abwärts gerichteten 
Ketten unregelmäßig auf die Linien des R, R-Netzes verteilt sind. 


7. D,D, R. Statistische Symmetrie kann jede reduzible kristallo- 
graphische Ketten- oder Punktgruppe sein (d. h. jede Gruppe, die mit 
Den, Dan Oder Untergruppen davon isomorph ist), halbexakte Symmetrie 
jede Netzgruppe, die einer Punktuntergruppe der statistischen Symmetrie 
isomorph ist und deren Netznormale in die Richtung der R-Translation fällt. 


7a. D, P,,R. Statistische Symmetrie kann jede Punkt- oder Ketten- 
gruppe der Symmetrieklasse D,, oder einer Untergruppe sein, da durch 
die D-Translation auch in den R-Ebenen eine raumfeste Richtung aus- 
gezeichnet wird. Halbexakte Symmetrie kann jede Netzgruppe von 
höchstens monokliner Symmetrie (C,, und Untergruppe) sein, die einer 
Punktuntergruppe der statistischen Symmetrie isomorph ist. 


7b. P,Py,R. Statistische Symmetrie kann jede Punktgruppe mit 
Zylindersymmetrie sein; von den Kettengruppen kommen nur diejenigen 
diskreten Schraubengruppen D.(k) und O%(k) in Frage, deren Haupt- 
achse als Drehachse die Zähligkeiten 1 2, 3, 4 oder 6 hat, deren erstes 
Symbol also das Reziproke einer dieser Zahlen ist. Eine Punktgruppe 
als statistische Symmetrie bedeutet regellose Folge der verschieden orien- 
tierten P,, P,-Netze in den R-Ebenen, eine Schraubengruppe geordnete 
Folge, derart, daß benachbarte P,, P,-Netze immer durch die gleiche 
Drehung auseinander entstehen. Halbexakte Symmetrie kann jede Netz- 
gruppe sein, die einer Punktuntergruppe der statistischen Symmetrie 
isomorph ist, wobei die Netznormale in die Richtung der AR-Translation 
fällt. Hier sind im Falle von Punktgruppen als statistischer Symmetrie 
alle Netzgruppen, im Falle von Schraubengruppen nur Netzgruppen der 
Klassen D, oder C, möglich. Die Strukturen mit Schraubengruppen als 
statistischer Symmetrie lassen starkes Drehungsvermögen erwarten. Alex- 
ander und Herrmann erklären durch sie die cholesterinartigen Körper, 
während sie die smektischen durch den gleichen Translationstyp, aber 
mit der statisiischen Symmetrie von Punktgruppen erklären, d.h. mit 
halbexakten Netzgruppen, die ohne Gesetzmäßigkeiten in ihrer Orientie- 
rung aufeinander folgen. 

7c. Py, P, R. Statistische Symmetrie kann jede endliche reduzible 
Punktgruppe sein, ferner alle Kettengruppen, deren Hauptachse als Dreh- 
achse die Zähigkeit 1, 2, 3, 4 oder 6 hat. Derartige Kettengruppen gibt 
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es in allen Klassen D,, oder C,. Das erste Zahlensymbol kann jede ganze 
Zahl der Reihe +x, #a/2, #x/3, = x/k oder x/6 sein. Außerdem 
kommen passende Kettengruppen vor in den Klassen Dj>7 und Dyn 
sowie in allen Untergruppen. Halbexakte Symmetrie kann jede Netz- 
gruppe sein, die einer Punktuntergruppe der statistischen Symmetrie 
isomorph ist, und deren Netznormale in die Richtung der R-Translation fällt. 

8. R,D, (RD). Statistische Symmetrie kann jede Netzgruppe der Sym- 
metrie D,, oder einer Untergruppe sein. Außerdem sind Keltengruppen 
der gleichen Symmetrieklassen möglich, wenn die Netze der beiden 
D-Translationen in der Richtung parallel zu den R, R-Geraden polar 
gebaut sind und Netzebenen beider Orientierungen regellos aufeinander 
folgen. Halbexakte Symmetrie kann jede Netzgruppe sein, die einer 
Kettenuntergruppe der statistischen Symmetrie, mit der Kettenachse in 
der (RD)-Richtung, isomorph ist. 

8a. R, D, (RP,). Statistische und halbexakte Symmetrie können die 
gleichen Gruppen sein wie im vorigen Fall. Der Unterschied ist nur der, 
daß dort in allen Netzebenen die Translationen parallel sein mußten, 
während hier auch solche Netze erlaubt sind, die in zwei verschiedenen 
Lagen auftreten. Das ist nur möglich, wenn die halbexakte Symmetrie 
höchstens der Kristallklasse C,, oder einer Untergruppe isomorph ist. 

9. (RD), (RD), (RD). Dieser Typ stellt die Kristalle dar. Statistische 
und halbexakte Symmetrie fallen zusammen und sind einer beliebigen 
Raumgruppe isomorph. 


Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wurde eine — bis auf besonders aus- 
gesprochene und begründete Einschränkungen vollständige — Aufzählung 
aller geometrisch denkbaren Zwischenzustände zwischen dem regellosen 
Molekülhaufen und dem Schoenflies-Fedorowschen »Kristallgitter« 
gegeben. Nimmt man an, daß der regellose Molekülhaufen die Struktur 
der amorphen Körper, das »Kristallgitter«, die Struktur der Kristalle ist, 
so muß man weiterhin für die mesomorphen Körper irgendwelche der 
aufgezählten Zwischentypen als Strukturen annehmen. In wie verschiedener 
Weise das noch möglich ist, zeigt die Aufzählung der 48 Zwischentypen, 
aus denen von Friedel und vonAlexander und Herrmann je drei 
zur Deutung der Erscheinungen an mesomorphen Körpern benutzt werden. 

Ein wichtiges Mittel, um eine Entscheidung zwischen den verschiedenen 
möglichen Strukturen zu treffen, sind die Röntgenstrahlen. Hieraus er- 
gibt sich eine Einteilung der Zwischenstrukturen nach ihren Translations- 
eigenschaften, die ja die Röntgeneflekte bedingen. Eine anschließende Unter- 
suchung der möglichen makroskopischen (»statistischen«) Symmetrien 
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ermöglicht eine Kontrolle durch andere physikalische Eigenschaften, eine 
Untersuchung der Symmetrie der größten starren Molekülverbände (»halb- 
exakte Symmetrie«) gibt Vergleichsmöglichkeiten mit stereochemischen 
Vorstellungen. 

Welche von den 20 aufgezählten Translationstypen sich in der Natur 
realisiert finden oder inwieweit die von Friedel und Alexander und 
Herrmann vorgeschlagenen Strukturen den Erscheinungen gerecht werden, 
ist hier nicht diskutiert worden. Ebenso ist nicht erörtert worden, welchen 
Einfluß die Temperaturbewegung auf die hier definierten, idealisierten 
Anordnungstypen ausübt. 


Dem Elektrophysikausschuß der Forschungsgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft dankt der Verfasser für materielle Unterstützung. 
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Über mesomorphe und kolloide Systeme. 
Von 


Wolfgang Ostwald in Leipzig. 


(Mit 3 Textfiguren und 4 Tafel.) 


I. Allgemeines. 
1. Geschichtliches. 


Es gibt Fachgenossen, welche einen engeren Zusammenhang zwischen 
den beiden im Titel genannten Systemen von vornherein ablehnen. Auf 
der anderen Seite finden wir Forscher wie z.B. The Svedberg, E. Baur, 
P.P. von Weimarn u. a., welche gleich dem Verfasser die Frage nach 
den Beziehungen zwischen kolloiden und mesomorphen Systemen nicht 
nur für eine vernünftige, sondern auch für eine wichtige halten. 

Die Berechtigung, überhaupt über diesen Zusammenhang zu disku- 
tieren, kann man zunächst aus zwei geschichtlichen Tatsachen herleiten. 
Wie bekannt, existierten zu Anfang der Entwicklung dieses Gebietes zwei 
Theorien, die sogenannte Homogenitäts- und die Heterogenitäts-Theorie, 
wobei die letztere z. B. von G. Tammann vertreten wurde. Die lebhafte 
Diskussion beider Theorien führte zu keiner Entscheidung, so daß im 
Jahre 1905 van’t Hoff eine »Sachverständigen-Kommission« hierfür 
vorschlug, zu der u.a. OÖ. Lehmann und G. Tammann gehören sollten !). 
Diese Kommission hat allerdings bis heute noch keinen Entscheid oder 
Bericht über diese Frage herausgegeben. Ganz genau die gleiche Dis- 
kussion (»Suspensions- oder Lösungs«-Theorie) herrschte ungefähr um 
die gleiche Zeit über die Frage, ob kolloide Systeme homogener oder 
heterogener Natur sind. Auch diese Frage ist heute weder in einem 
noch im anderen Sinne entschieden worden. Allerdings streitet man sich 
auch nicht mehr um sie, weil man erkannt hat, daß die Fragestellung 
falsch war. Liegt es im Falle der Homogenitäts- und Heterogeniläts- 
theorie der mesomorphen Systeme vielleicht ähnlich? Was sind diese 
Systeme dann, wenn man sie weder als homogen noch als heterogen 
kennzeichnen kann ? 

Die zweite historische Tatsache ist die, daß zu den allerersten Systemen, 
die als flüssig oder fließend kristallin von O. Lehmann, G. Quincke 


4) Z. Elektrochem, 11, 955. 4905. 
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u. a. angesprochen wurden, auch die Seifen, speziell gewisse Zustands- 


formen des Ammoniumoleats gehörten. Auch D. Vorländer beschrieb 
und behandelte 4908 in seiner bekannten Monographie!) das Ammon- 
oleat als kristallinisch-flüssige Substanz. Seifen sind nun trotz einiger 
Einwände G. Friedels, auf welche später eingegangen wird, notorisch 
kolloide Systeme. Schon zu Anfang der Entwicklung des Gebietes haben 
sich also unter den mesomorphen Systemen solche von kolloider Be- 
schaffenheit befunden, und erst später haben einige Fachgenossen, z. B. 
auch Vorländer selbst derartige Systeme wieder ausgeschlossen von 
einer gemeinschaftlichen Behandlung mit den anisotropen Schmelzen und 
Schmelzkörpern chemisch homogener Stoffe. Die Frage ist zu beant- 
worten, welche Gründe für diesen Ausschluß vorliegen, und ob diese 
Gründe wirklich durchschlagend sind. 


2. Dispersoidik, 


Es ist für die folgenden Ausführungen vielleicht zweckmäßig, kurz anzugeben, 
was die Kolloidwissenschaft heute unter einem kolloiden System versteht. Wir defi- 
nieren kolloide Systeme als Einzelfälle von dispersen Systemen. Ein disperses System 
ist ein Gebilde mit oszillierend, im Grenzfall streng periodisch im Raum variierenden 
Eigenschaften?). Art und Anzahl dieser Eigenschaften oder Parameter mit oszillierend 
oder periodisch variierenden Werten können weitgehend verschieden sein. Mathe- 
matisch gesprochen würde ein disperses System also dargestellt werden im ein- 


4) D. Vorländer, Krist. flüssige Substanzen, Stuttgart 1908, S. 44 fl. 

2) Siehe z.B. Wo. Ostwald, Kollch. Beih. 4, 4, A942; die neueste Darstellung 
ibidem 823, 4, 1930. Auf gleichzeitig mögliche zeitliche Oszillationen oder Periodi- 
zitäten der Eigenschaften im Raume (Schwankungserscheinungen, Brownsche Bewe- 
gung usw.) soll hier nicht eingegangen werden; vgl. bereits Wo. Ostwald, l. c. 4942, 
S.23. — Herr P.P. Ewald machte den Verfasser darauf aufmerksam, daß das Wort 
»periodisch« in der Kristalltheorie reserviert ist für streng identische Variationen 
der Eigenschaften im Raume, die auch zeitlich konstant sind. Von diesem Standpunkt 
aus würde nur ein im Idealzustand »eingefrorener« Kristall dieser Definition streng ent- 
sprechen, nicht jedoch z. B. ein Kristall in der Nähe seines Schmelzpunktes, wo die 
thermische Bewegung der Strukturelemente aus dem »periodischen« System ein »0s- 
zillierendes« machen würde. In diesem Sinne würde auch nur ein streng mono- 
disperses festes Goldsol als ein System mit »periodisch« variierenden Eigenschaften 
bezeichnet werden können, während man bei polydispersen flüssigen und gasförmigen 
dispersen Systemen höchstens von einer statistischen mittleren »Periodizität« sprechen 
könnte. Um Mißverständnissen vorzubeugen, hat der Verfasser dementsprechend im 
Text stets die allgemeinere Bezeichnung »oszillatorisch« zuerst genannt und den Be- 
griff »periodisch« als Grenzfall eines streng gesetzmäßig oszillierenden Systems an- 
geführt. Der Sprachgebrauch pflegt mit dem Worte »oszillierend« nicht nur räum- 
liche sondern auch zeitliche Variabilität zu verknüpfen, was allerdings den allge- 
meinsten Zustandsbedingungen jedes realen dispersen Systems (und auch eines 
Kristalls bei gewöhnlicher Temperatur) sehr gut entsprechen würde. 
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fachsten oder idealen Falle z. B. durch Sinusfunktionen der Eigenschaften nach dem 
Raume. Gilt die Oszillation oder Periodizität im rechtwinkligen räumlichen Koor- 
dinatensystem nach allen drei Richtungen des Raumes (x, y, x), so sprechen wir von 
total dispersen oder korpuskularen Systemen. Gilt sie nur in bezug auf die 
zwei Achsen x und y, so sprechen wir von fibrillaren Systemen. Gilt die Oszillation 
oder Periodizität nur für eine Achse, so erhalten wir laminare disperse Systeme. 
Fibrillare und laminare Systeme heißen partiell dispers. Bei totaldispersen, 
korpuskularen Systemen können in kleinem Maßstabe analoge Asymmetrieen be- 
stehen, die zu den verschiedenen Formen der Strukturelemente führen, also z. B. 
zu Kugeln, Scheibchen, Stäbchen, Spirillen usw. 

Disperse Systeme können einkomponentig und mehrkomponentig sein 
wobei wir unter Komponenten chemisch oder physikalisch-chemisch verschiedene 
Bestandteile verstehen. Einkomponentige korpuskulare disperse Systeme sind z. B. 
Realkristalle mit irgend einer der verschiedenen postulierten Unterteilungen oder Mosaik- 
strukturen (M. von Laue, P. Ewald, E.Darwin, H. Mark, A. Smekal, W.Ro- 
gowski usw.). Lamellare einkomponentige Systeme sind z. B. Graphit oder Glimmer- 
mit größeren Netzebenenabständen und schwächeren Gitterkräften in den Spalt- 
»Ebenen«. Ein fibrillares einkomponentiges System haben wir z.B. in gewissen ge- 
zogenen Nickeldrähten!). z 

Bei zweikomponentigen Systemen pflegen wir dispersen Anteil und Dispersions- 
mittel zu unterscheiden. Von großer Wichtigkeit ist, daß gemäß obiger (seit 4942 
gegebener) Definition ein solches Dispersionsmittel nicht ein Erfordernis für die dis- 
perse Beschaffenheit überhaupt ist?), wie die genannten Beispiele einkomponentiger 
disperser Systeme zeigen. 

Von den zahlreichen Arten disperser Systeme seien für unseren Zweck noch die 
Iso- oder Allo-Dispersoide hervorgehoben, z. B. Styrol + Metastyrol, roter Phosphor 
in weißem, plastischer Schwefel, Zinn in »allotroper«e Umwandlung usw., bei denen 
zwei allotrope Modifikationen desselben Stoffes, oder Monomere in Polymeren, oder 
Isomere in anderen Isomeren usw. zerteilt auftreten. 

Es gibt disperse Systeme jeden Dispersitätsgrades. Die Oszillation oder Perio- 
dizität der Eigenschaften (z. B. die Zahlenkonstanten der Sinusfunktionen) können 
beliebig groß oder klein sein. Zwischen grobdispersen und z. B. molekulardispersen 
Systemen — der Dispersitätsgrad gemessen in Längeneinheiten der Perioden — finden 
wir die kolloiden Zerteilungen, deren Dimensionen aus hier nicht näher zu erör- 
ternden Gründen zwischen ca. 4 und 400 wu (oder auch Lichtwellenlänge) definitions- 
gemäß festgelegt worden sind. Alle dispersen Systeme mit diesen charakteristischen 
Dimensionen nennen wir kolloide Systeme. Es gibt stetige Übergänge zwischen grob- 
dispersen, kolloiden und molekulardispersen Systemen. 

Man unterscheidet primäre, sekundäre usw. Dispersitäten, entsprechend der 
Tatsache, daß oft kleinere Teilchen, Fibrillen, Lamellen zusammentreten zu gröberen, 
aber ebenfalls dispersen Systemen mit größeren Oszillationen oder Perioden. Primäre 
und sekundäre Dispersität entsprechen etwa den von G. Friedel und anderen ge- 
brauchten Begriffen »Struktur« und »Textur«. Natürlich finden sich auch Dis- 
persitäten noch höherer Ordnung (»Architekturen«), entsprechend der Tatsache, 
daß z.B. ein Haus sicherlich aus Protonen und Elektronen, aber auch aus Molekülen, 
Kristallen, Kristallgemengen, schließlich aus Ziegelsteinen usw. zusammengesetzt ist. 


4) G. Greenwood, Z. Krist. 72, 309. 4929. 2) Vgl. den Einwand von 
D. Vorländer, Z. physikal. Ch. 98, 516. 4948, 
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3. Dispersoidik und Phasenbegriff. 


Der Begriff des dispersen Systems bedeutet eine bewußte Emanzi- 
pation vom Phasenbegriff. Homogen und heterogen im Sinne der Phasen- 
theorie sind Begriffe, die durchaus nicht die Topographie materieller 
Systeme erschöpfen und deren Anwendung im Falle gewisser disperser 
Systeme übrigens schon von W. Gibbs selbst verboten worden ist!). 
Dispers ist sowohl eine mikroskopisch auflösbare Emulsion wie eine 
molekulardisperse Lösung?). Die Grenzstreitigkeiten zwischen homogenen 
und heterogenen Systemen im Sinne der Phasenlehre fallen weg. Den 
Übergangssystemen zwischen mikroskopisch auflösbaren, kolloiden und 
molekulardispersen Systemen wird bereitwilligst Platz gemacht. Dispers 
z. B. also kolloid, aber auch grobdispers, können sowohl makroskopisch 
trübe wie makroskopisch klare Systeme sein, je nachdem nämlich, ob 
der Unterschied und die Steilheit des Abfalles der Brechungskoeffizienten 
der dispersen Elemente groß genug sind, je nachdem also Höhe und 
Steilheit der räumlichen Oszillationen oder Perioden dieser Eigenschaft 
ausreichende Werte besitzen. Im Falle der kolloiden Systeme ist die 
Fragestellung »homogen oder heterogen?« ohne Kommissionsbeschluß 
als verfehlt erkannt worden, und die Betrachtung dieser Systeme vom 
Standpunkte der Dispersoidik hat sich mindestens als erheblich fruchtbarer 
erwiesen als die Betrachtung vom phasentheoretischen Gesichtspunkte aus. 

Der Verfasser hat 1944 darauf hingewiesen®), daß auch im Falle der 
mesomorphen Systeme die genannte Fragestellung unzweckmäßig und 
unbeantwortbar scheint. Die Frage sollte nicht lauten: Homogen oder 
heterogen?, sondern man sollte z. B. fragen: Welchen Dispersitätsgrad 
besitzen diese Systeme? Gibt es anisotrope flüssige Systeme verschie- 
denen Dispersitätsgrades? Treten auch kolloide Dispersitäten auf? Ge- 
hören sie zu einkomponentigen oder zu mehrkomponentigen, vielleicht 
zu isodisperoiden Systemen usw.? Von diesem Standpunkte des Disper- 
soidikers aus sei ein kurzer Überblick über das Gebiet gegeben‘), natürlich 


4) W. Gibbs, Thermodyn. Studien, Leipzig 4892, S. 75, 89ff. Ausführliches Zitat 
bei Wo. Ostwald, Grundr. (7. Aufl.) S. 432. 3) Die gelegentlich anzutreffende 
Feststellung »alle Körper sind dispers« ist etwa ebenso richtig und inhaltsreich 
wie die andere: Alle Körper sind elektrisch. Natürlich kann man ein fruchtbares 
Prinzip durch übertriebene Verallgemeinerung auch ad absurdum führen, oder, um 
J. Perrin zu zitieren: »Jeder Begriff verliert schließlich seine Nützlichkeit, ja selbst 
seinen Sinn, wenn man sich mehr und mehr von den experimentellen Bedingungen 
entfernt, unter denen er gebildet wurde« [Les &l&ments de la Physique, Paris 4930, 
S. 21; (im Original gesperrt)]. 3) Wo. Ostwald, Koll. Z. 8, 270. 4944; vgl. auch 
die erste der Arbeiten The Svedbergs über mesomorphe Systeme: Koll, 16, 403. 
4945 in der ebenfalls der obengenannte Standpunkt eingenommen wird. 4) Siehe 
bereits Wo. Ostwald, Welt.d. vernachl. Dimensionen, 9.u.40. Aufl. 4927, S. 146—169. 
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unter Verzicht auf Einzelheiten, die in den voranstehenden Arbeiten ja 
reichlich zu finden sind. 


4. Experimentelle Definition mesomorpher Systeme. 


Im folgenden werden unter mesomorphen Systemen oder Zustands- 
formen Gebilde verstanden, die nachstehende experimentellen Eigentüm- 
lichkeiten zeigen: 

a) Plastizität bis völlig flüssige Beschaffenheit, die aber mit der Rich- 
tung variabel sein kann: Anisotropie der Viskosität, Anisotropie der Ober- 
flächenspannung. b) Entsprechend Mangel oder aber große Labilität scharf 
geradliniger und scharf winkliger Begrenzungsformen bis herab zum Auf- 
treten typischer Flüssigkeitsformen (Kapillarformen, Tropfen). c) Gleich- 
zeitig Vorhandensein von: Doppelbrechung oder auch optischer Drehung 
von zuweilen extrem großen Werten nicht als Folge äußerer Kräfte 
(»spontane« optische Anisotropie). d) Immerhin werden Form und optische 
Eigenschaften relativ leicht beeinflußt durch äußere Kräfte, z. B. Grenz- 
schichtwirkungen (Grenzschichten mesomorph-fest, auch Grenzschichten 
mesomorph-gasförmig: Eigen-Grenzschicht). Die »inneren« Kräfte, 
welche für Form und optisches Verhalten mesomorpher Systeme ver- 
\antwortlich sind, erscheinen also von etwa gleicher, gelegentlich sogar 
kleinerer Größenordnung wie diejenige der Grenzflächenkräfte!), 

Andere Forscher würden noch weitere Kennzeichen als wichtig an- 
geben, D. Vorländer vielleicht die chemische Einheitlichkeit und die 
(fast) völlige Temperatur-Reversibilität der anisotropen und isotropen 
Zustände, G.Friedel das Vorhandensein scharfer Diskontinuitäten zwischen 
mesomorphen und anderen Zuständen usw. Mit Bewußtsein wird hier 
die Definition auf die genannten experimentellen Merkmale beschränkt 
aus Gründen, die im Verlaufe der Ausführungen hervorgehen werden. 
Es werden im folgenden alle solche Systeme als mesomorph angesprochen 
werden, welche diese experimentellen Eigentümlichkeiten aufweisen. 

Innerhalb des so gezogenen Rahmens gibt es nun eine große Anzahl 
verschiedener Arten mesomorpher Systeme, 


II. Die Arten mesomorpher Systeme. 
1. Einkomponentige und mehrkomponentige mesomorphe Systeme 2), 


Es gibt einkomponentige und mehrkomponentige mesomorphe 
Systeme. Zu den ersteren gehören vor allem und in erster Linie Vor- 
länders kr.fl. Körper, d.h. Schmelzformen chemisch reiner Stoffe. 
Vorländer beschränkt, wie bekannt, heute den Begriff der kr.fl. Zustands- 


4) Wo. Ostwald, Z.Krist. 71, 133. 4929. 2) Wo. Ostwald, Welt, l.c.S. 434. 
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formen auf derartige einkomponentige chemisch reine Stoffe. Nun warnt 
D. Vorländer selbst davor, die wichtigen Zusammenhänge zwischen 
den flüssigen und festen Kristallen zu vernachlässigen!). Gerade in 
diesem Sinne kann man aber daran erinnern, daß auch feste Kristalle 
nicht nur aus chemisch reinen einheitlichen Stoffen bestehen, sondern 
daß es auch Mischkristalle, Kristalle mit Hydrat-, Inklusions-, Okklusions-, 
“Adsorptionswasser (Th. Richards), Kristalle mit molekularen, kolloiden 
und grobdispersen Einlagerungen, Kristalle aus Atom-, Ionen-, Molekül- 
Molekülgruppen- und Micell-Gittern gibt, ohne daß dabei die für einen 
Kristall kennzeichnenden allgemeinen physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften trotz dieser Variabilität verloren gehen. In gleichem Sinne könnte 
man von vornherein erwarten, daß auch die mesomorphe Zustandsform 
sich nicht nur auf einkomponentige Systeme beschränken wird. 


In der Tat kennen wir auch zunächst » flüssige Mischkristalle«2), 
d. h. Gemische zweier reiner in festem Zustande z. B. isomorpher Stoffe, 
die also zweikomponentige mesomorphe Schmelzen ergeben. Dabei kommt 
es vor, daß die Einzelkomponenten selbst nicht mesomorph schmelzen, 
nur ihr Gemisch (z. B. Anissäure, Anisalpropionsäure; D. Vorländer), 
was D. Vorländer (l. ec. S. 22) auf die Form der Schmelzpunktlinie (mit 
einem Minimum) zurückführt, während G. Tammann?) in dieser Tat- 
sache einen besonders wichtigen Hinweis auf die »heterogene Natur« 
dieser Schmelzen erblickt. Neben solchen mesomorphen Schmelzen von 
Gemischen mehrerer Stoffe, die in fester kristallisierter Form isomorph 
sind, gibt es aber auch zahlreiche willkürlich wie unwillkürlich entstan- 
dene mesomorphe Mischkörper anderer Art. Bei Cholesterinderivaten 
ist z.B. der Ausschluß von isomeren Verbindungen zuweilen schwierig; 
vgl. Vorländer, Krist.-füssige Substanzen, Stuttgart 1908, S. 38. Solche 
Systeme würden also nach Vorländer selbst typische »Isodispersoide« 
darstellen, und auch G. Tammann, Th. Rotarski u. a. denken wohl 
besonders an derartige Mischkörper, wenn sie eine sehr allgemeine 
»heterogene Natur« mesomorpher Systeme annehmen‘). Überhaupt findet 
sich nach Vorländer ein »weitgehendes Lösungsvermögen der kr. Flüs- 
sigkeiten für allerhand fremde Substanzen« (1.c.S.75), und R. Schenck°) 
spricht von »der sehr merkwürdigen Erscheinung, daß die kristallinischen 


4) D. Vorländer, Physikal. z. 31, 435. 4930. 2) de Kock, R. Schenck, 
A. Prins, D. Vorländer und R. Walter, siehe Vorländer, dieses Heft S. 81. 
3) G. Tammann, Aggregatzustände, Leipzig 1922. S. 280 fl. 4) G. Tammann, 
Aggregatzustände |]. ce. S. 280ff. Ferner Ann. Physik 4, 524. 4901; 8, 403. 4912; 
19, 424, 4946. Siehe auch 6. Wulff u. H. Deischa, Z. Krist. 50, 24. 1941. Ferner 
Th. Rotarski u. a. Ber. D. chem. Ges. 36, 3158. 1903; Ch. Ztg. 1904, S. 4408 usw. 
5) R. Schenck, Krist. Flüssigkeit. Leipzig 1905, S. 73. 
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Flüssigkeiten ein so großes und so weitgehendes Lösungsvermögen für 
fremde Substanzen besitzen«. In manchen Fällen erhält man durch solche 
Zusätze von Kolophonium, Glycerin, Paraffin, Olivenöl, Zucker usw. be- 
sonders »schöne« Erscheinungen !), darunter auch ganz neuartige wie z.B. die 
künstliche Erzeugung von Zirkularpolarisation bei nematischen Schmelzen 
(0. Lehmann, D. Vorländer, G. Friedel dieses Heft S.49 usw.). 


Die Wirksamkeit solcher Zusätze ist sicherlich verschiedenartig. Außer Ände- 
rungen des Schmelzpunktes, Erleichterung von Unterkühlung, Erhöhung der Visko- 
sität usw. kommen z. B. folgende Wirkungsweisen noch in Betracht: In Mischkörpern 
können grundsätzlich ausgezeichnete Dispersitäten z.B. kolloide Zerteilungen leichter 
entstehen und bestehen bleiben als in einkomponentigen Systemen?2). Wir werden 
später sehen, daß solche ausgezeichnete Zerteilungszustände auch bei mesomorphen 
Systemen eine Rolle spielen können. In gleichem Sinne wirkt Viskositätserhöhung 
und Gegenwart kleiner Mengen »harzartigere Massen (Schutzkolloid-Wirkung). Daß 
solche Zusätze in einigen Fällen auch verstärkend auf die Trübung mesomorpher 
Schmelzen wirken oder gar eine Trübung erst hervorrufen3), ist von diesem Gesichts- 
punkt ebenfalls verständlich: der Brechungsunterschied zwischen den dichtgelagerten 
Strukturelementen kann durch Zwischenlagerung des Zusatzes vergrößert werden. 
Oder aber das vorher einkomponentige disperse System wandelt sich um in ein zwei- 
komponentiges mit typischer Unterteilung in dispersen Anteil und Dispersionsmittel. 
Auch aggregierende, koagulierende, d. b. dispersitätsverringernde Wirkungen von Zu- 
sätzen sind natürlich möglich. 

Im selben Sinne können Assoziationen oder ähnliche lockere Bindungen entweder 
zwischen den Molekülen der einen Komponente selbst, oder aber zwischen den Mole- 
külen beider Komponenten stattfinden. Entstehen dabei längere Molekülkomplexe, 
so wie wir. es z. B. bei der gegenseitigen Auflösung von Benzol-Alkohol-Wasser an- 
nehmen können‘), so würde dies im Hinblick auf die bekannte, von Vorländer ent- 
deckte Rolle der Molekülgestalt die Ausbildung mesomorpher Strukturen begünstigen. 


2. Schmelzformen und Lösungsformen5) mesomorpher Systeme, 


Neben den zuerst bekannt gewordenen und lange vorwiegend unter- 
suchten mesomorphen Schmelzformen gibt es auch mesomorphe Systeme, 
die sich aus Lösungen abscheiden. Es ist nun durchaus möglich, daß 
solche Niederschläge gleich lösungsmittelfrei ausfallen, und daß diese 


4) So geben z. B. Gemische von Cholesterylpropionat und -butyrat unvergleichlich 
schönere Schillerfarben als jede der Komponenten allein. 2) Die besten Beispiele 
für diese. Rolle von Mischkörpern sind vielleicht die modernen Mischkontakte für 
die technische heterogene Katalyse; siehe z. B. Wo. Ostwald, Kollch. Beih. 82, 85 
4939. 3) D. Vorländer, Physikal. Z. 31, 430, 4930. Bei dem hier besprochenen 
Beispiel ist der Zusatz »in jedem Verhaltnis mischbar mit der amorphen Schmelze«, 
Es ergibt sich beim Übergang zur kr.fl. Schmelze statt der »optisch leeren und klaren« 
eine »sofort trübe und in ihrer Ordnung gestörte« Schmelze. 4) Der Alkohol wirkt 
als »Kuppel-Molekül«, an dessen CH3-Ende sich das Benzol, an dessen OH-Gruppe 
sich das Wasser anlagern würde, siehe »Welt« l.c. S. 126 ff. 5) Wo. Ostwald, 
»Welt« l.c. S. 447. 
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Stoffe hinterher beim Erwärmen (in.getrocknetem Zustande) mesomorphe 
Schmelzformen zeigen. In vielen Fällen wird aber der Niederschlag 
lösungsmittelhaltig sein, ganz besonders dann, wenn er zuerst in flüssiger 
Form ausfällt, wenn also eine emulsoide Entmischung eintritt. In solchen 
Fällen’ werden generell mehrkomponentige Systeme auftreten, in denen 
also das Lösungsmittel die zweite Komponente darstellt. Ein gutes Bei- 
spiel hierfür gibt bereits Vorländer!): Versetzt man nach F.M. Jaeger 
die kaltgesättigte Lösung von Phytostearinvalerat in Essigsäure mit Aceton, 
so fällt direkt die flüssige doppelbrechende Modifikation aus. Man kann 
mit Sicherheit annehmen, daß diese »mesomorphe Lösungsform« 
beide Lösungsmittel, Essigsäure wie Aceton in gewissen Mengen enthalten 
wird. Auch Erfahrungen von R.Schenck, G.Hulett u. a. über Schwan- 
kungen von Depressionskonstanten der Lösungen mesomorpher Stoffe 
zeigen, daß »sich die flüssigen Kristalle aus Mischungen und Lösungen 
nicht in völlig reinem Zustande ausscheiden« (Vorländerl.c. S. 24). 


Derartige, besonders also auch wasserhaltige Systeme schließt Vor- 
länder in seinen neueren Arbeiten aus dem Erscheinungsgebiet der 
kr.fl. Systeme aus?), während O. Lehmann, G. Friedel und andere 
Forscher durchaus für die Zugehörigkeit auch dieser anisotropen Lösungs- 
formen zu den mesomorphen Systemen eintreten. Da diese Systeme 
in der Tat die oben genannten vier experimentellen Kennzeichen ebenso 
wie die Schmelzformen aufweisen, werden sie auch in vorliegender Arbeit 
als eine Klasse mesomorpher Systeme betrachtet und zwar als eine be- 
sonders wichtige und umfangreiche Klasse. 


Beispiele für diese Art mesomorpher Systeme sind besonders die Seifen. Nicht 
nur das Ammoniumoleat3) und das Kaliumoleat (J. Perrin®), G. Friedel u. a.), sondern 
auch die gewöhnlichen Seifen, Palmitate, Stearate und ihre Gemische geben nach 
J. W.Me.Bain5) beim Abkühlen ihrer heißen wässrigen Lösungen oder auch um- 
gekehrt beim Schmelzen der festen Substanz mesomorphe Systeme. Bei der Aus- 


4) Siehe D. Vorländer, Kristall. flüssige Substanzen, Stuttgart 1908, S. 12. 

2) Vorländer, dieses Heft, S. 64. In seiner bekannten Monographie (Stutt- 
gart| 4908) rechnet Vorländer auch das Ammoniumoleat, ausgeschieden 
aus warmer alkoholischer Lösung in »Doppelpyramiden mit kreisföormigem Quer- 
schnitt«, ferner die Alkalisalze der Linol- und Linolensäure zu den »kristal- 
linisch-flüssigen Substanzen« 1. c. 8.44. 45. Ob die Lösungsformen des Ammonoleates 
völlig alkoholfrei sind, erscheint zweifelhaft. 3) Siehe ausführlichere Beobachtungen 
außer beiO. Lehmannz.B. bei A.Mlodziejowski, Z. Krist. 52, 4. 4943; H.Zocher, 
u. M. Birstein, Z. physik. Ch. (A) 142, 426. 177. 4929 usw. 4) J. Perrin, Koll. Z. 
51, 4. 4930. Siehe auch A. S.C. Lawrence, Soap Films (London 1929). 

5) J. W. Me.Bain, Darke u. Salmon, Pr. Roy. Soc. (A) 98, 395. 4924; (m. 
Langdon), J.chem. Soc. London127, 4374. 4925; Nature113, 534. 1934; 114, 4924 usw. 
Vgl. auch Vorländer, kr.fl..:Substanzen l.c. S. 45 (Linoleate usw.), desgleichen Adami 
u. Aschoff, Pr. Roy. Soc. (B) 78, 30. 1906. Desgleichen G. Friedel, l.c. (alkoho- 


scheidung aus Lösung gibt es nach Mc. Bain sogar zwei mesomorphe Phasen mit 
fortschreitender Abkühlung, also ganz analog vielen mesomorphen Schmelzkörpern. 
Diese mesomorphen Lösungsformen treten nach Mc. Bain in großem Maßstab auf 
auch beim technischen Aussalzen (und Abkühlen) der Seifen. 

Weiterhin gehören zu solchen mesomorphen Lösungsformen die Bromphen- 
anthrensulfosäure von H. Sandquist!), die noch von O0. Lehmann selbst, in 
neuerer Zeit auch von G. Friedel u. a. untersucht wurde, ferner das Salvarsan?), 
Natriumnaphtenat3), Cetylxanthogenat, Derivate der Naphtylamindi- 
sulfosäure4), verschiedene Farbstoffe wie Benzopurpurin, Chrysophenin (?), 
Baumwollgelb5) usw. Sehr auffallend ist, daß auch bei Uraten z.B. bei Liurat 
doppelbrechende Tröpfchen und »Wülste« beschrieben worden sind®). Hinzukommt 
eine ganze Anzahl komplizierter organischer Verbindungen wie Leeithin’?), in kon- 
zentrierter Neutralsalzlösung aufgelöste Seide®) usw. 

Es sei nicht vergessen darauf hinzuweisen, daß die im Vorangehenden genannten 
Systeme durchaus die in Abschn. 4 genannten experimentellen Grunderscheinungen 
mesomorpher Systeme aufweisen. 


3. Organische und anorganische mesomorphe Systeme. 


Nach Ansicht der Mehrzahl der Forscher giebt es nur organische 
mesomorphe Systeme. Hält man aber die oben gegebenen experimen- 
tellen Kennzeichen für ausreichend zur Charakterisierung mesomorpher 
Systeme, so existieren zweifellos auch anorganische Beispiele dieser Art. 
So weit bisher bekannt, treten anorganische mesomorphe Systeme nur 
in Form von mehrkomponentigen Lösungsformen auf®). Hierhergehörige 
Beobachtungen an Kieselsäure- und Eisenhydroxydsolen finden 
sich schon in den Arbeiten von G. Quincke!P). Quincke hat bekanntlich 


lische Seifenlösungen). Allerdings berichten H. Zocher und M. Birstein l.c. (1929), 
daß sie bei Stearaten und Palmitaten in rein wässriger Lösung keine mesomorphen 
Formen wiedergefunden hätten, so daß die Bedingungen für ihre Entstehung offenbar 
noch richt völlig bekannt sind. Nach Mc. Bain verringert Salzzusatz das Temperatur- 
und Konzentrationsgebiet, in dem diese Systeme beständig sind. Es erscheint anderer- 
seits nicht unmöglich, daß Zusätze besonders dehydratisierender Art (Alkohol, auch 
Neutralsalze) umgekehrt begünstigend auf die Ausbildung mesomorpher Lösungs- 
formen wirken können; vgl. J. Jochims, Koll. Z. 41, 245. 4927; ferner Wo. Ost- 
wald, »Welt« |. c. S. 467. 

4) H. Sandquist, Koll. Z. 19, 113. 4946. 2) H. Freundlich, H. Zocher, 
R. Stern, Bioch. Z. 138, 307. 4923; H.Zocheru.M. Birstein |. c. 3) H. Zocher 
u. M. Birsteinl.c. 4) J. E. Balaban u. H. King, J. chem. Soc. London 129, 3068. 
1927, 5) H.Zocheru.K. Jakobsohn, Kollch. Beih. 28, 467. 4929; daselbst frühere 
Arbeiten. 6) H. Schade, Z. klin. Med. 93, 4. 4922; H.Zocher u. E.Keeser, 
Kollch. Beih. 17, 196. 4923; vgl. über die kolloide Natur von Uratlösungen G. Ettisch, 
L.F.Loeb, B. Lange, Bioch. Z. 184, 257. 4927. 7) 0. Lehmann, G. Quincke, 
Göthlin u. a.; vgl. W. J. Schmidt, Z. wiss. Mikr. 41, 29. 4924. 8) P.P. von Wei- 
marn, Koll. Z. 45, 464. 4928. 9) Ob doppelbrechende Schwefeltröpfchen 
‚O.Bütschli, Unters. über Strukturen des Schwefels, Leipzig 1900, S.5) hierher zurechnen 
sind, bedarf noch näherer Prülung. 40) G.Quincke, Ann. Physik (4 9, 799 ff. 1902. 
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das Auftreten einer emulsoiden Entmischung, die spontane Trennung 
von Lösungen beim Einengen in eine konzentriertere und in eine ver- 
dünntere Lösung als eine höchst allgemeine Erscheinung angesehen, und 
neben theoretischen Gründen für diese These auch eine Fülle von Be- 
obachtungen beschrieben, die sich in der Tat nicht anders deuten lassen. 


Bei Kieselsäure treten neben verschiedenartigen Nüssigen und festen isotropen 
Abscheidungsprodukten auch unzweifelhaft flüssige und dopp elbrechende Formen 
auf. Bei langsamem Verdunsten eines alkalihaltigen 3% igen Sols z. B. »bleiben am 
Rande milchig trübe oder durchsichtige zähflüssige Kugeln von 0,07 bis 0,03 mm 
Durchmesser oder längliche elliptische oder zylindrische Massen von 
0,12><0,8 mm mit abgerundeten Enden zurück, welche — zwischen ge- 
kreuzten Nicolschen Prismen das Kreuz der Sphaerokristalle geben« usw.i). Daß 
es sich hier wirklich um flüssige, stark wasserhaltige S?O,-Körper handelt, geht aus 
ihrer leichten Auflösbarkeit in Wasser >unter Bildung von Schlieren mit langsamer 
Änderung der Doppelbrechung« usw. hervor?). Ähnliche Formen beschreibt Quincke 
auch beim Eisenhydroxydsol, wobei er ebenfalls besonderen Nachdruck darauf legt, 
daß sich »beim Eintrocknen der Fe/OH)3-Lösung — zwei Flüssigkeiten mit ver- 
schiedenem Kolloid-Gehalt bilden, an deren gemeinsamer Grenzfläche eine merkliche 
Oberflächenspannung herrscht« (l. c. S. 976). Besonders interessant ist im Hinblick 
auf die gleich zu beschreibenden Versuche H. Zochers die wiederholte Angabe des 
Auftretens von Newtonschen Farbenstreifen bei solchen eintrocknenden Systemen, 
und zwar stets am Rande z. B. eines eintrocknenden Tropfens (S. 974 ff), nicht in 
seiner Mitte. Dagegen ist die Doppelbrechung »an dem inneren, von flüssiger 
Kolloidlösung begrenzten Rande am größten und fehlt meist nach dem gänz- 
lichen Eintrocknen« ($. 975). Letzteres zeigt, daß ein größerer Wassergehalt für 
diese Anisotropie erforderlich ist. 

In neuerer Zeit hat H. Zocher3) besonders an den Solen des Vanadinpent- 
oxyds und Eisenhydroxyds (FeOOH) ebenfalls Entmischungsformen beschrieben, 
welche die oben genannten vier Kennzeichen aufweisen, und die der Verf. dement- 
sprechend auch als typische mesomorphe Systeme angesprochen hat), ebenso typisch 
wie die von Zocher selbst als mesomorph bezeichneten Lösungsformen organischer 
Stoffe, etwa des Salvarsans, des Benzopurpurins usw. Das besonders Interessante 
dieser Zocherschen »Taktosomen« ist ihr sog. »spontanes« Auftreten in konzen- 
trierteren Solen z. B. beim Altern, allerdings auch unter dem Einfluß von Licht, 
Wärme und Elektrolytzusätzenö), wobei es sich im letzteren Falle keineswegs um 
gewöhnliche Koagulationswirkungen, vielleicht aber um »gerichtete oder geordnete 
Koagulationen« handelt. Schon A. Szegvari®) fand bei älteren V50;-Solen eine 
auffällige Neigung zu spontaner »Schwarmbildung« d. h. zu einer Entmischung des 
Systems unter Gleichrichtung und Annäherung der fibrillaren Mizellen zu Packeten, 
innerhalb derer die Selbständigkeit der Teilchen erhalten bleibt, wie die Brownsche 


1) G. Quincke, I. c. S. 823. Man beachte besonders auch Fig. 96 S. 824, in der 
zahlreiche Kapillarformen solcher SiO,-Somatoide (V. Kohlschütter) schematisch 
wiedergegeben sind, einschließlich der Beobachtungen im pol. Licht. 2) S. 832 spricht 
Quincke übrigens von »gallertartigen« Kieselsäurekörnern. 3) H. Zocher u. Mit- 
arbeiter, Z. anorg. Ch. 147, 91. 1925; Koll. Z. 41, 220. 4927; Kollch. Beih. 28, 167. 
1929; J. Jochims Koll. Z. 41, 215. 1927. 4) Wo. Ostwald, »Welt« S. 157 (1927). 
5) Vgl. J. Jochims, ]. c.; dazu Zocher-Jacobsohn, Kollch. Beih.l.e. 6A. Szeg- 
vari, Z. physikal. Ch. 112, 284. 4924. 
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Bewegung und das Funkeln unter der Azimutblende zeigt. Nach Zocher kann diese 
Entmischung nun so weit gehen, daß z.B. beim 7,0;-Sol spindelförmige »Zweiecke« (siehe 
Taf. 3, Fig. 4) mit starker Doppelbrechung entstehen, die gleichzeitig so flüssig sind, 
daß sie bei Berührung über ein Zwillingsstadium hinweg zu einem größeren »Taktoid« 
analoger Gestalt verschmelzen, ganz analog also z. B. dem Verhalten der ebenfalls 
zweieckigen Tropfen beim Cholesterinbenzoat!) oder auch dem Ammonoleat usw. 
Während die V30;-Taktosomen dem nematischen Typ Friedels entsprechen, zeigt 
Fe(OOH) interessanterweise Abscheidungsformen, die dem smektischen Typ Friedels 
analog sind, nämlich ausgesprochen lamellar gebaute Systeme, unter denen auch die 
Erscheinung des »Treppentropfens« auftritt (Taf. 3, Fig. 2)2). Gleichzeitig zeigen 
letztere Systeme noch prächtigeInterferenzfarben, die mit variierender Schichtdicke 
des lamellaren wässrigen Dispersionsmitlels variieren. Die flüssige Beschaffenheit dieser 
Schichten geht aus dem lebhaften Funkeln in ihrem Innern (direkte oder optische 
Brownsche Bewegung, siehe Abschn. 42) hervor?). 

Ebenfalls typisch doppelbrechende zähflüssige anorganische mesomorphe Systeme 
hat P. P. von Weimarn®) bei konzentrierten Bariumsulfatdispersoiden be- 
schrieben. Diese Systeme entstehen durch Zusammenbringen konzentrierterer Lösungen 
z. B. von Bariumacetat und Mangansulfat, sind polydispers unter Vorwiegen kolloider, 
Teilchen, erscheinen in dünner Schicht im Hellfeld bräunlich-orange, im Dunkelfeld 
bläulich gefärbt (Opalescenz), haben je nach Konzentration, Alter usw. gallertartige 
zähflüssige, ölige bis leichtflüssige Konsistenz, und ergeben bei freier Begrenzung 
oder beim Verdampfen des Lösungsmittels beistehende Fig. 3 und 4 (Taf. 3). Die Photo- 
graphien sind bei gekreuzten Nicols hergestellt. Sie zeigen die starke Doppel- 
brechung besonders der Randschichten und dünneren Flüssigkeitszylinder. Wie 
P.P.von Weimarn schon hervorhebt, ist die Ähnlichkeit dieser Bilder z. B, mit 
denjenigen von Ammonoleat unter gleichen Versuchsbedingungen außerordentlich groß. 


4. Mesomorphe Stoffe und mesomorphe Zustände. 


Es ist möglich, daß manche Fachgenossen, z. B. die organischen 
Chemiker unter ihnen, voranstehenden Überblick über die verschiedenen 
Arten mesomorpher Systeme mit ständig steigender Ablehnung zur Kenntnis 
genommen haben, und daß diese Fachgenossen schließlich gegen die Be- 
hauptung, daß BaSO, ein mesomorphes System »wäre«, energisch Protest 
erheben. Wir kommen jetzt zu einem besonders wichtigen Punkt unserer 
Überlegungen. 


Es ist im voranstehenden nicht behauptet worden, daß z. B. BaSO, 
ein ı mesomorphes System »ist«e. Es wurde vielmehr behauptet, daß 


4) Siehe O0. Lehmann, Flüssig. Kristalle (Leipzig 4904), S. 34. 38 usw. 2) Die 
Deutung dieser AbeohelT UBER TEEN als »Treppentropfen« ebenso wie die Einbeziehung 
der V30;- und Fe(OOH)-Systeme überhaupt unter den Begriff mesomorph stammt 
vom Verf., während H. Zocher selbst die Unterschiede seiner »Taktosomen« zu den 
anderen »eigentlichene mesomorphen Systemen für zu groß hält, als daß sich eine 
gemeinschaftliche Betrachtung rechtfertigen ließe. Vgl. Wo. Ostwald, »Welte, l. c., 
S. 457ff. Ferner Z. Krist, 73, 428. 4930. 3) Aufdie besonders interessanten Schichten 
von Wolframtrioxyd, die H.Zocher u. Jacobsohn |. c. 4929 beschreiben, wird noch 
später eingegangen werden (Abschnitt 4a).- 4) P.P. von Weimarn, Koll. 1. 44, 279. 
1927; daselbst Zitate älterer Arbeiten des Verf. über verwandte Fe 
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BaSO, unter bestimmten Verhältnissen ein mesomorphes System — mit 
den genannten vier Hauptkennzeichen — »ergibt«. Dies ist ein großer 
Unterschied. Niemand wird behaupten, daß Gold ein Kolloid »ist«. Aber 
jeder weiß, daß Gold besonders typische kolloide Zustandsformen an- 
nehmen kann. Wir haben genau dieselbe Unterscheidung unter den 
mesomorphen Systemen zu treffen. 

Es gibt mesomorphe Stoffe und Stoffe in mesomorphem Zu- 
stande. In den ersteren ist die Fähigkeit, bewegliche und gleichzeitig 
doppelbrechende Zustände anzunehmen eine den betreffenden chemischen 
Stoffen inhaerente Eigenschaft, die in stärkstem Maße von der chemi- 
schen Struktur des Stoffes abhängt und verstärkt oder verringert wird 
bei Änderung der chemischen Konstitution, wie Vorländers klassische 
Arbeiten zeigen. Dies sind die eigentlichen mesomorphen Stoffe, die 
man in Anlehnung an eine gleich zu besprechende analoge Unterscheidung 
in der Kolloidchemie vielleicht als »seumesomorphe Systeme« besonders 
hervorheben könnte. 

Aber durchaus nicht weniger wichtig, ja im Hinblick auf die Theorie 
des mesomorphen Zustandes ganz besonders wichtig, erscheinen die 
Systeme, welche nur unter bestimmten experimentellen Bedingungen in 
mesomorphem Zustande auftreten. Zu solchen Systemen gehören 
viele der genannten mehrkomponentigen Systeme, die meisten meso- 
morphen Lösungsformen wie die Seifen, aber auch die genannten an- 
organischen Beispiele einschließlich der BaSO,-Dispersoide. In diesen 
Fällen ist der mesomorphe Zustand nicht an eine spezielle chemische 
Konstitution geknüpft, sondern beruht auf anderen Bedingungen, die wir 
noch zu besprechen haben. Er tritt nicht automatisch ein wie bei 
den eumesomorphen Stoffen; es ist vielmehr ein besonderer physikalisch- 
chemischer Zustand, der von Stoffen sehr verschiedenartiger chemischer 
Konstitution, darunter auch von sehr einfach konstituierten angenommen 
werden kann, falls man diese verschiedenartigen Stoffe besonderen experi- 
mentellen Bedingungen unterwirft. Es sind Überlegungen dieser letzteren 
Art, die P. P. von Weimarn schon im Jahre 1908 von dem kristalli- 
nisch-flüssigen Zustand als von einer »allgemeinen Eigenschaft der Materie« 
haben sprechen lassen !), wennschon dem Verfasser die so formulierte 
Extrapolation in einigen Punkten doch als etwas zu weitgehend erscheint). 


4) P.P.von Weimarn, Koll.Z. 8, 166. 1908; Kollch. Beih. 1, 366. 4910; 4, 78. 
94. 4912; Koll. Z. 44, 279. 1928; 45, 161. 1928. 2) Die Extrapolation setzt z. B. 
voraus, daß jeder beliebige Stoff in Form anisodimensionaler Teilchen innerhalb einer 
Flüssigkeit erhalten werden kann, was nicht ohne weiteres sicher erscheint. Dagegen 
möchte der Verf. den Ausführungen P. P. von Weimarns z.B. über die große Ver- 
breitung der »Aggregat-Depolarisation« überhaupt, einschließlich also auch 
bei festen Systemen, durchaus zustimmen. 
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| Auch hier haben wir eine völlige Parallele innerhalb der Kolloidwissenschaft. 
Unter strenger Einhaltung der Dimensionsdefinition des kolloiden Zustandes — Systeme 
jeder Art, deren Dispersität zwischen 4 un und » Lichtwellenlänge schwankt, nennen 
wir Kolloide — gibt es auch hier die zwei großen Klassen kolloider Systeme: Die 
Eukolloide oder kolloiden Stoffe, bei denen diese charakteristische Dispersität 
und damit alle die Eigenarten, die für Kolloide kennzeichnend sind, durch chemischen 
Aufbau von Riesenmolekülen erreicht wird (z. B. Kautschuk, Cellulose); und die zahl- 
losen anderen Stoffe in kolloidem Zustande, in denen physikalisch- 
chemische Hilfsmittel zur Erzielung und Stabilisierung der charakteristischen Teilchen- 
größe benutzt werden (z. B. Goldsol!). 

Die Tatsache, daß im Falle der eukolloiden und eumesomorphen 
Systeme Hauptvalenzkräfte die Bedingungen schaffen für die kolloiden 
oder mesomorphen Eigentümlichkeiten, während es im Falle der anderen 
kolloiden und mesomorphen Systeme andere physikalisch-chemische Kräfte 
sind, ändert indessen nichts an der Gemeinsamkeit der experimentellen 
Grundkennzeichen dieser Systeme. Außer diesen Grundkennzeichen — 
im Falle mesomorpher Systeme also kurz das gleichzeitige Auftreten von 
Beweglichkeit und Anisotropie — zeigen eumesomorphe Stoffe genau wie 
eukolloide Stoffe natürlich noch Besonderheiten, z. B. die phasenartige, 
diskontinuierliche, temperaturreversible Einstellung des anisotropen Zu- 
standes. Eumesomorphe Systeme sind wie eukolloide meist viel stabiler 
als die anderen nicht chemisch aufgebauten Systeme usw. Diese Beson- 
derheiten schalten eumesomorphe Systeme aber nicht aus aus der physi- 
kalisch-chemisch definierten, allgemeinen Klasse mesomorpher Systeme, 
und für die Theorie dieses physikalisch-chemischen Zustandes ist es 
von sekundärer Wichtigkeit, ob ein mesomorphes System durch Betäti- 
gung von Hauptvalenzen oder durch Kräfte anderer Art entstanden ist. 

Vielleicht ist diese Unterscheidung zwischen mesomorphen Stoffen 
oder eumesomorphen Systemen und Stoffen in mesomorphem Zustand 
(mesomorphen Systemen im allgemeineren Sinne) besonders geeignet, die 
Verschiedenheit der Standpunkte der beteiligten Forscher in einigen Rich- 
tungen zu überbrücken. 


Ill. Form, Ordnung und Teilchengröße der Struktur- und 
Textur-Elemente mesomorpher Systeme. 


1. Form der Bauelemente mesomorpher Systeme. 


Wir haben bei gewöhnlichen dispersen Systemen primäre, sekundäre usw. 
Dispersitäten (Strukturen, Texturen, Architekturen usw.) unterschieden. 
Ebenso können die geometrischen Formen sowohl der primären als auch 


1} Siehe über diese verschiedenen Arten kolloider Systeme z. B. das Frankfurter 


Tagungsheft der Kolloid-Gesellschaft (Oktoberheft der Koll.Z. 4930), oder auch Kollch. 
Beih. 32, 4. 4930. 


der sekundären Bauelemente disperser Systeme im allgemeinen und meso- 
morpher Systeme im besonderen verschieden sein. Wir beginnen mit 
der Diskussion dieser Formen. 


Auch innerhalb des größeren, in vorliegender Arbeit gezogenen Rah- 


mens gilt, daß die anisodimensionale Gestalt der Bauelemente 
unerläßliche Vorbedingung zu sein scheint für das Auftreten des meso- 


morphen Zustandes. Als die einfachsten stereometrischen Typen solcher 


nichtkugeliger Elemente hätten wir Scheibehen und Stäbchen, Ele- 
mentarformen, die auch schon von D. Vorländer 1908 hervorgehoben 
wurden!). Unter den zahlreichen Unterformen wären z. B. zu unter- 
scheiden gradlinig und krummlinig, kreisföürmig oder elliptisch be- 
grenzte Scheiben mit verschiedenen Symmetrieverhältnissen, fernerhin 
aber auch Verdrillungen, Krümmungen, Knickungen usw. in der dritten 
bzw. zweiten und dritten Raumachse. 


Diese nichtkugelige Form der Strukturelemente in mesomorphen Systemen wird 
wohl von allen Forschern anerkannt. Die Arbeiten Vorländers zeigen zunächst 
für eumesomorphe Systeme die Notwendigkeit und ausschlaggebende Rolle einer 
Stäbchenform der Moleküle. Aber auch bei den anderen mesomorphen Systemen 
finden wir zahlreiche Hinweise gleichen Sinnes. Seifenmoleküle sind zweifellos an- 
nähernd stäbchenförmig und für das Molekül der Palmitinsäure z. B. sind die zwei 
Hauptdimensionen quantitativ bekannt: 0,504 uu im Durchmesser und 2,150 u« in 
der Längsrichtung (I. Langmuir). Im besonderen aber gehören die organischen 
und anorganischen Sole, aus denen sieh mesomorphe Lösungsformen ausscheiden 
lassen, zu solchen dispersen Systemen mit nichtkugeligen Teilchen), wie sich aus 
folgenden Eigentümlichkeiten ergibt: Funkelphänomen im Mikro- und Ultramikroskop 
besonders mit Azimutblende (H. Siedentopf, J. Amann, A. Szegvari u. a.); 
Strömungsdoppelbrechung (G. Quincke, A. Tieri, H.Diesselhorst undH. Freund- 
lich, H.Zocher usw.); Doppelbeugung und Assymmetrie des Tyndallkegels im 
fließenden Sol (H. Diesselhorst und H. Freundlich, H. Zocher); spezifische 
Depolarisation (B. Lange) usw. Für die magnetische Doppelbrechung (Majorana- 
effekt; J. Björnstahl u. a.) einiger dieser Sole ist nicht allein die anisodimensionale 
Form der Teilchen verantwortlich, sondern auch seine elektrische Struktur z. B. das 
Dipolmoment (Kerreffekt beim Nitrobenzol mit u = 3,8>< 4018). Im einzelnen sei 
erwähnt, daß z. B. für Va0;-Sole die Stäbehenform sichergestellt erscheint, während 
umgekehrt bei Fe(OOH)- und WO;-Solen Scheibehen wahrscheinlich sind. Zuweilen 
zeigen sich auch beim Altern solcher Sole mikro- und makroskopische Stäbchen, 
Nadeln, Fäden usw., z.B. bei den Weimarnschen mesomorphen BaS0;-Systemen, 
bei den Seifenlösungen (R. Zsigmondy und W.Bachmann), aus deren Form man 
mit einiger Berechtigung auch auf diejenige der Ultramikronen extrapolieren darf, 


Daß neben der anisodimensionalen Form die Strukturelemente auch 
noch Eigendoppelbrechung besitzen können, sei schon hier erwähnt. 

4) D. Vorländer, Monogr. S. 76. — »Drahtstifte oder Blättchen«. 

2) Zusammenfassungen über solche Sole siehe z. B. H. Freundlich, Fortschritte 
d. Kolloidchemie (Dresden 1926), S. 66fl.; Ber. Dtsch. chem. Ges. 1928. 
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2. Ordnungsformen und Texturen bei mesomorphen Systemen. 


Die bisher besprochenen primären Teilchen mesomorpher Systeme 
können sich nun ordnen zu höheren Verbänden oder Texturen. Diese 
Ordnung erfolgt durch Gleichrichtung, Annäherung und Bindung der 
Teilchen untereinander, wobei letztere Bindung von sehr verschieden 
großer, oft sehr kleiner Intensität sein kann: Aggregation; die Teilchen 
behalten auch im neuen Verbande eine gewisse Selbständigkeit und einen 
gewissen Abstand. 


Als Grenzfall einer Ordnungsform erscheint die Gleichrichtung anisodimensio- 
naler Teilchen ohne Änderung ihres Abstandes, so wie es in Fig. 5 schematisch 
unter a skizziert worden ist. Es ist dies die bekannte Ordnung, die ein System solcher 
Teilchen unter dem Einfluß eines äußeren Kraftfeldes (einschließlich der Fließbewe- 
gung) anzunehmen pflegt. Es erscheint durchaus möglich, daß auch ein inneres 
Kraftfeld zwischen den Teilchen zu einer solchen Ordnungsform führt, und einige 
Forscher, z.B. H.Zocher, sind der Ansicht!), daß diese Ordnungsform genügt zur 
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Kennzeichnung des nematischen Zustandes. Demgegenüber ist darauf hinzuweisen, 
daß allein schon die Trübungserscheinungen zeigen, daß diese einfache Ordnungs- 
form nicht allein zum Verständnis ausreicht. Nun sind allerdings auch Systeme, 
z.B. von D, Vorländer, beschrieben worden, die wenigstens in Tropfen und dünnen 
Schichten subjektiv klar erscheinen (siehe Abschn. 42). Obgleich die Frage dieser 
»klaren« mesomorphen Systeme besondere Erörterung erfordert (siehe Abschn. 42), 
sei doch bereitwilligst zuzugeben, daß von vornherein durchaus die Möglichkeit be- 
steht, daß in den einfachsten Fällen mesomorphe Systeme eine derartig einfache 
Ordnungsform — Gleichrichtung ohne Annäherung der Teilchen — besitzen können. 


Die besonders leichtflüssige Schmelze des p-Azoxyphenetols stellt vielleicht einen 
solchen Fall dar. 


Eine neue Sachlage tritt ein, wenn man eine Unterteilung dieser Ordnungs- 
form in einzelne, voneinander getrennte Gebiete mit Gleichrichtung annimmt, wobei 
die Achsen dieser Gebiete beliebige, auch zeitlich variierende Winkel zueinander 


haben können (Fig. 5, b). Dies ist aber die Grundvorstellung der Molekül- 
schwärme (s. w. u.). 


4) H. Zocher, Physikal. Z. 28, 790. 1997. 
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Findet neben Gleichrichtung auch Annäherung statt, so haben wir z. B. folgende 
theoretische Möglichkeiten von Texturen: 

I. Apikale Ordnung: Die Stäbchen schließen sich mit ihren Enden aneinander 
und bilden z. B. längere Fäden, die geradlinig gewinkelt, spiralig usw. sein können. 
Ein anderer Fall ist die apikale Vereinigung vieler Stäbchen in einem Punkt, 
welche Fächer und Rosetten (in zwei Dimensionen), Büschel und Trichosphäriten (in 
drei Dimensionen) ergibt. Man erinnere sich an das häufige Auftreten gerade der- 
artiger Texturen bei mesomorphen Körpern auch im fest-kristallinen Zustande. 

IL. Laterale Ordnung: Die Stäbchen legen sich mit der Längsachse parallel, 
entweder a) zu einzelnen Bündeln oder Schwärmen, die z. B. unter sich ganz ver- 
schiedene Ordnungsrichtung haben können, oder b) zu lamellaren Schichten, z. B. in 
Grenzflächen, oder c) zu flüssigen Sphärolithen, falls die Grenzfläche kugelig ist usw. 

Bei scheibehenförmigen Teilchen finden sich außer diesen noch weitere Ordnungs- 
möglichkeiten, deren Aufzählung hier zu weit führen würde.) Desgleichen können 
apikale und laterale Ordnung anisodimensionaler Teilchen zusammen vorkommen. 

Schließlich können theoretisch nichtkugelige Teilchen auch zu analogen Fibrillen, 
Netzen und Raumgittern zusammentreten, wie sie von der Strukturtheorie der Kri- 
stalle vorgesehen, und in letzter Zeit besonders von K. Herrmann und Alexander 
im Zusammenhang mit der Struktur mesomorpher Systeme diskutiert worden sind 
(siehe die Aufsätze Herrmann-Alexander im vorliegenden Hefte und die dort 
zitierten früheren Arbeiten der Verfasser). Freilich lehnen Forscher wie G. Friedel 
und L. S. Ornstein?) diese Möglichkeit im Falle mesomorpher Systeme grundsätz- 
lich ab. 

Von diesen theoretischen Ordnungsmöglichkeiten sind folgende Fälle besonders 
interessant: Die laterale Ordnung zu Bündeln oder Schwärmen ist die bekannte von 
M. Bose angenommene, von L. S. Ornstein, C. W. Oseen weiter entwickelte theo- 
retische Grundtextur der mesomorphen Systeme. Die von A. Szegvari (l. c.) be- 
obachteten gerichteten Schwärme von stäbchenförmigen V50;-Mizellen init gemein- 
samer Doppelbrechung des Systems aber Funkeln seiner Strukturelemente stellen 
einen experimentellen Fall dieser theoretischen Textur dar. Es ist dieser Fall um so 
wichtiger, als H. Zocher ja gerade hier die in Fig. 4, Tafel I abgebildeten doppel- 
brechenden, flüssigen »Zweiecke« beobachtet hat, die offenbar ein weiteres Ordnungs- 
stadium dieser Szegvarischen Schwärme sind. 

Nicht weniger wichtig erscheint die weitere Ordnung (Fig. 5, c) solcher Bündel zu 
lamellaren Systemen. Während im vorhergehenden Falle aus dem »Bleistiftbündel« 
die einzelnen Stifte verschieden weit herausragen können, oder aber vielleicht auch 
verschieden lang sind, ist in letzteren Fällen entweder die Länge der Stifte tatsäch- 
lich gleich, oder aber die Stifte sind so geordnet, daß sie möglichst vollständig inner- 
halb ihrer gegenseitigen Kraftfelder liegen. Es entstehen Schichten gleicher Dicke, 
wobei in dem Schema (c) die ursprünglichen Stäbchenbündel noch erkennbar ange- 
geben worden sind, entsprechend der Tatsache, daß sich die zwei Zustände b und c 


4) Eine systematische Untersuchung dieser Ordnungsmöglichkeiten anisodimen- 
sionaler Teilchen wäre von besondörem Interesse für die Theorie der großen mor- 
phologischen Mannigfaltigkeit mesomorpher Systeme. Zu berücksichtigen ist dabei, 
daß in manchen Fällen (z. B. bei Lösungsformen) die Ordnungen im Unterschied zu 
kristallographischen Ordnungen nicht flächen- oder raumerfüllend zu sein brauchen. 
2) G. Friedel, dieses Heft S. 24; L. S. Ornstein, dieses Heft S. 3 oder S. 32, 


Schluß. 
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leicht und reversibel ineinander umwandeln, daß das Vorhandensein gebremster 
Brownscher Bewegung auch in solchen Systemen beobachtet werden kann (siehe 
Abschn. 42) und weiterhin entsprechend neueren ultramikroskopischen Resultaten 
von Ch. Spierer über die Textur der Perrinschen Seifenlamellen'). 

Es sind dies die beiden Texturformen, die speziell G. Friedel für die Unter- 
scheidung nematischer und smektischer mesomorpher Zustände herangezogen 
hat. Daß man für die eigentümlichen stark drehenden cholesterischen Formen 
an tordierte oder schraubenförmige Strukturelemente in lamellarer Textur denken 
kann, ist naheliegend?). 

Derartige lamellare Texturen sind weiterhin anzunehmen in Grenzschichten, 
entsprechend dem Orientierungsprinzip von Hardy-Langmuir-Harkins. Orien- 
tierte Adsorptionsschichten sollten von diesem Gesichtspunkt aus mesomorphen, 
speziell smektischen Texturen ähnlich sein3) und sollten auf das Vorhandensein von 
Doppelbrechung untersucht werden. 

Von Wichtigkeit ist schließlich, daß solche Texturen in einkomponentigen wie 
in mehrkomponentigen Systemen möglich sind. Eine Ordnung von Stäbchenmole- 
külen etwa von p-Azoxyanisol zu parallel gerichteten Bündeln kann auch ohne ein 
»Dispersionsmittele raumerfüllend sein, gerade so wie eine dichte Masse fester Kri- 
stalle, wie auch D. Vorländer hervorhebt; ja noch leichter, da die Beweglichkeit 
der Stäbchen in der Längsrichtung der Schwärme die lückenlose Raumerfüllung er- 
leichter. Die sehr merkwürdige Raumunterteilung bei solchen Texturen (z. B. Be- 
rührungslinien statt Berührungsflächen der Texturelemente usw.) hat besonders 
G. Friedel eingehend untersucht. Andererseits leuchtet ein, daß schon minimale 
Zusätze, die sich z.B. an den Texturgrenzen ansammeln oder ausscheiden, eine 
wesentliche Differenzierung dieser Texturen in optischer wie in mechanischer Hin- 
sicht hervorbringen können. Bei den smektischen Schichtkörpern der Seifen, des 
Fe(OOH) usw. ist zwischen den Lamellen des Stoffes Wasser in ebenfalls lamellarer 
Form unterteilt. = 

Gegen die Idee der »Molekülschwärme« ist wiederholt eingewendet worden, daß 
die ausgesprochene Diskontinuität der Übergänge zwischen den verschiedenen Zu- 
standsformen sich schlecht mit dieser Vorstellung vertrüge. Die voranstehend skiz- 
zierten Ordnungsformen sind in ausgebildetem Zustand zweifellos diskontinuierlich 
verschieden voneinander, und man kann sich ein »Einschnappen« also eine »Selbst- 
ordnung< von Stäbchen oder Scheibchen zunächst zu Bündeln mit Parallelstruktur 
und. dann bei dichter Lagerung dieser Bündel zu Schichten sehr wohl vorstellen. Es 
wäre vielleicht auch möglich, mit Hilfe magnetisierter aber gleitfähiger Stäbchen ein 
Modell solcher automatischer Ordnungsvorgänge zu konstruieren, bei denen die 
diskontinuierlichen Zunahmen des Ordnungsgrades z. B. bei kontinuierlicher Zunahme 
der Konzentration auch diskontinuierlichen Energiestufen entsprechen würden. 

Ein zweiter Einwand, demzufolge solche »Molekülschwärme« von der thermischen 
Bewegung. vernichtet werden müßten, setzt voraus, daß die aggregierenden und 
ordnenden Kräfte zwischen den Teilchen stets kleiner wären als die desaggregieren- 


4) Nach persönlicher Mitteilung von Ch. Spierer, dessen in Druck befindliche 
Arbeit in Bd. 58 der Koll. Z. erscheint. 2) Vgl. Wo. Ostwald, »Welt«l.c. S. 462. 

3) Wo. Ostwald, »Welt« (l. c. 41927), S. 427, 468. Ähnliche Ausführungen bereits 
in früheren Auflagen, z.B. 3. Aufl. (4909), S. 447. Der Verf. findet nachträglich, daß 
auch Schofield und Rideal [Proc. Roy. Soc. (A) 110, 467. 4926] eine Adsorptions- 
schicht von Myristinsäure mit einem mesomorphen System verglichen haben. 
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den Molekularkräfte. Daß dies nicht bei allen Temperaturen und Konzentrationen 
der Fall ist, zeigt schon das Ausscheiden fester Kristalle beim Abkühlen oder Ein- 
dampfen, ein Vorgang, der nach W.Gibbs, M. Volmeri) u.a. übrigens auch bei 
normalen Kristallen diskontinuierlich erfolgt, d. h. nicht durch den Ansatz einzelner 
Moleküle, sondern durch Ansatz von Molekülgruppen an den Keim. Der Vorgang 
der >Amorphisierung« (G. Friedel) in der Nähe des Schmelzpunktes kann dement- 
sprechend zu einem Teile wenigstens in einer Lockerung der Mosaikstruktur realer 
Kristalle bestehen, der bei gewöhnlichen Kristallen schnell zur weitgehenden Unord- 
nung führt, im Falle eumesomorpher Stoffe aber erst zu beweglichen Ordnungs- 
formen zwischen den Texturen des Kristalls und derjenigen einer amorphen Flüssig- 
keit. Dieser Gedanke ist in ähnlicher Form bereits von W. Kast ausgesprochen 
worden?). 

Über einen weiteren optischen Einwand gegen die Annahme solcher Unter- 
teilungen in mesomorphen Systemen vgl. Absch. 4. 


3. Änderungen der Textur durch Änderungen der Temperatur, 
der Konzentration und durch Zusätze. 


Die verschiedenen Ordnungsformen — verschiedene kristallllüssige Pha- 
sen im Sinne Vorländers, verschiedene Stasen im Sinne Friedels — 
können auseinander entstehen, und zwar einfach durch Änderung von 
Temperatur oder Konzentration. Dabei entsprechen sich regelmäßig 
Temperaturerhöhung und Konzentrationsverkleinerung, wie G. Frie- 
del (dieses Heft S. 43) hervorhebt. Aus der heißen amorphen Schmelze 
entstehen beim Abkühlen zunächst Systeme kleineren .Ordnungsgrades 
aber größerer Bewegungsfreiheit, z. B. nichtaggregierte, nur gerichtete 
oder auch nematische Formen mit Stäbchenbündeln. Bei weiterem Ab- 
kühlen findet eine weitergehende Ordnung und Immobilisierung statt: 
Auftreten z. B. von smektischen Formen, Stäbchenlamellen. Ganz genau 
so wirkt Konzentrationserhöhung (also auch Eintrocknen), wie G. Friedel 
an der Sandquistschen Sulfosäure gezeigt hat. Diese Parallele beruht 
offenbar auf der Rolle der thermischen oder der Brownschen Bewegung 
in beiden Fällen. Letztere ergibt eine den ordnenden- Kräften entgegen- 
gesetzte Kraft, welche abnimmt sowohl mit sinkender Temperatur als 
auch bei allzu großer Näherung der schwingenden Elemente, entsprechend 
dem Überhandnehmen van der Waalsscher Anziehungskräfte bei zu 
großer Näherung. 

Man wird in diesem Sinne besonders in konzentrierten dispersen 
Systemen mesomorphe Zustandsformen erwarten können, wobei allerdings 
die stereometrische oder Volumkonzentration, nicht die Gewichts- oder 
Teilchenkonzentration in Betracht zu ziehen ist. Solche volumkonzen- 
trierte Systeme verschiedenen, besonders aber mittleren Dispersitätsgrades 


4) Vgl. M. Volmer, Z. physikal. Ch. 102, 270. 4923 oder auch Z. Elektr. 35, 
555. 4929. 2) W.Kast, Ann. Physik 88, 418. 1927. 
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zeigen häufig die allgemeinen Eigenschaften von Gallerten?).. In der 
Tat besitzen nicht nur die aus Solen entstandenen mesomorphen Lösungs- 
formen oft »gallertartige Konsistenz«, wie schon G. Quincke bemerkte, 
sondern als besonders interessant sei vermerkt, daß sogar bei einem 
einkomponentigen eumesomorphen Stoff (Azoxyzimtsäureester) nach D.Vor- 
länder »die anisotrope Zwischenphase beim Schmelzen in Röhrchen 
eine Gallerte bildet, deren Teile kaum noch fließen«2). 

Bei den lamellar geordneten Fällen, speziell bei den »Treppentropfen«, 
bewirkt Änderung der Konzentration, z. B. beim Eintrocknen, aber 
auch vorsichtiger Elektrolytzusatz Änderung des Abstandes der Schichten 
durch Verringerung der interdispersen Wasserschichten. Äußerlich gibt 
sich diese Verringerung der Dispersitätsperiode gelegentich zu erkennen 
durch systematische Variation der Interferenzfarben dieser Systeme. 
(H. Zocher |. c. 4925, 4929; daselbst auch Zahlen.) Aber auch die 
laterale Aggregation von Stäbchenmizellen wird durch Elektrolytzusätze 
beeinflußt (J. Jochims 1. c.; H. Zocher |. c.), wennschon es sich hier 
um sehr viel spezifischere Wirkungen handelt als bei gewöhnlicher un- 
geordneter Koagulation. Dies erscheint einleuchtend, wenn man bedenkt, 
daß in solchen Stäbchenpaketen Abstand und zweidimensionale Beweg- 
lichkeit der Elemente erhalten bleiben, was bei einfachen ungeordneten 
Koagulaten meist nicht der Fall ist. 

Auf die Frage, ob innerhalb eines Ordnungszustandes die Tempera- 
tur einen Einfluß auf die Textur hat, wird in Abschnitt Ab eingegangen. 


4. Dispersitätsgrad in mesomorphen Systemen. 

Wie schon hervorgehoben, unterscheiden wir primäre und sekundäre 
Zerteilungszustände und entsprechende Dispersitäten. 

a) Die Teilchengröße der primären oder Strukturelemente beginnt 
unzweifelhaft im molekularen Gebiet, also bei einigen Ä. Immerhin ist 
bekanntlich auch die Mehrzahl eumesomorpher Stoffe ziemlich verwickelt 
gebaut und zeigt daher größere Molekulargewichte, wohl meist > 400. 
Ein Stoff wie Cholesterylbenzoat hat z. B. ein Molekulargewichtvon 490,%. 
Bei Kugelgestalt und der Dichte 43) würde sich aus Molekularvolum 
und Dichte entsprechend der Gleichung 


Y6M 


(M = Molekulargewicht, N — Avogadrosche Zahl, d=Dichte) ein Durch- 
messer von ziemlich genau 40 Ä—=Auu ergeben, Das ist bereits der 


4) Wo. Ostwald, Koll.Z 46, 248. 4997. 2) D. Vorländer, Monographie 
4908, S. 45. — Andere »mesomorphe Gallerten« siehe bei Wo. 0., vorige An- 
merkung. 3) Die Dichte von Cholesterin beträgt .4,067. 
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untere Grenzwert der kolloiden Dimensionen. Nun ist aber die Gestalt 
dieser wie anderer eumesomorpher Moleküle keine Kugel, sondern stäb- 
chen- oder scheibenförmig. Dies würde bedeuten, daß derartige Mole- 
küle in bezug auf ihre Längsachse häufig Dimensionen von mehr 
als Au besitzen, also in bezug auf diese Dimension häufig kolloid sind. 


Notorisch kolloide Dimensionen haben die Strukturelemente vieler, 
ja der meisten zur Zeit bekannten mesomorphen Lösungsformen, also 
z. B. die Mesoformen der Seifen, die Sandquistsche Sulfosäure Benzo- 
purpurin, Salvarsan, besonders aber die anorganischen Systeme: SiO,, 
Y205;, Fe(OOH) usw. Nicht etwa nur die Sole, aus denen sich diese 
Lösungsformen abscheiden, haben typisch kolloide Dispersitäten. In 
den mesomorphen Zweiecken des Benzopurpurins, V30, usw. selbst 
ist unter dem Ultramikroskop speziell mit der Azimutblende oft noch 
Brownsche Bewegung der Elemente zu erkennen, freilich eine solche 
gebremster Art. Die Tatsache, daß Seifen oder auch die Sandquistsche 
Säure je nach Temperatur, Konzentration, Lösungsmittel usw. vari- 
ierende Dispersitätsgrade, darunter auch molekulare, annehmen können 
— sie sind in der Kolloidebemie seit langem als »temperatur- und kon- 
zentrationsvariable Dispersoide« bekannt —, ändert nichts an der anderen 
Tatsache, daß bei den höheren Konzentrationen und niedrigen Tempe- 
raturen, bei denen hier mesomorphe Zustände auftreten, gleichzeitig 
auch die Teilchen kolloide Dimensionen besitzen!) Dies ist in syste- 
matischer Weise z. B. von H. Sandquist (l. c.) gezeigt worden: Die 
Säure verhält sich bei großer Verdünnung wie ein normaler Elektrolyt 
(hohe Leitfähigkeit, normales Molekulargewicht usw.). Bei Konzentrations- 
erhöhung erfolgt kontinuierlich Teilchenwachstum bis zu kolloiden 
Dimensionen mit den Eigentümlichkeiten dieses Zustandes, und gleich- 
zeitig Auftreten von mesomorphen Zuständen, wobei nach G. Friedel 
zuerst der nematische, dann der smektische Zustand erscheint. Bei den 
mesomorphen Lösungsformen ist jedenfalls eine auffällige Bevorzugung 
kolloider Dimensionen der Strukturelemente festzustellen, und zwar sind 


4) Die Zweifel G. Friedels (dieses Helt S. 8) an dem kolloiden Zustand der 
Seifen stützen sich z. B. auf die Amikroskopie vieler Seifenlösungen im Ultra- 
mikroskop. Es ist indessen optische Amikroskopie nicht zu verwechseln mit 
Dimensions-Amikroskopie, ein allerdings nicht selten gemachter Fehler. Auch zur 
ultramikroskopischen Differenzierung ist ein genügend steiler Abfall des Brechungs- 
unterschiedes zwischen beiden Komponenten erforderlich, Auch eine grobe Suspension 
würde in einem Medium von genau gleichem Brechungsvermögen (und gleicher Dis- 
persion der Brechung) kein positives Ultrabild ergeben. Seifen usw. enthalten aber 
meist stark hydratisierte Mizellen, deren Brechung kontinuierlich in diejenige 
des Dispersionsmittels übergeht. Vgl. z.B. Wo. Ostwald, Licht und Farbe in Kol- 
loiden (Dresden 1925) S. 428, 202 oder auch Koll. Z. 11, 251. 4942 usw. 
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es anscheinend stets Sole mit nichtkugeligen Mizellen und mit Strö- 
mungsdoppelbrechung, welche mesomorphe Abscheidungskörper liefern. 

Auch noch gröber disperse Teilchen können sich zu Gebilden ordnen, 
die H. Zocher »Taktoide« nennt, und die hier offenkundig nahe ver- 
wandt sind speziell mit smektischen Zustandsformen. Aus WO,;-Solen 
scheiden sich Kristallplättchen aus mit den Kantenlängen 3—4 und 
Au, während die dritte Dimension erheblich kleiner, nach Zocher 
von kolloiden Dimensionen ist!). Diese typisch scheibenförmigen Teilchen 
sedimentieren und können sich am Boden zu lamellaren Systemen mit 
lebhaften Interferenzfarben ordnen, wobei sie innerhalb der Schichten 
beweglich bleiben, das ganze System kann wieder aufgeschütlelt werden 
und bildet sich dann von neuem. Die Lage der Scheibchen ist »platt« 
zum Gefäßboden. Diese Schichtkörper sind doppelbrechend, wobei aller- 
dings im vorliegenden Falle die Plättchen selbst starke Eigendoppel- 
brechung zeigen, so daß der optische Effekt kompliziert ist. 

Zusammenfassend haben wir also primäre oder Strukturelemente ver- 
schiedener Teilchengröße, angefangen von Molekülen bis zu grobdispersen 
Teilchen, unter deutlicher Bevorzugung kolloider Dimensionen (spe- 
ziel bei mehrkomponentigen mesomorphen Systemen?)). 

b) Die Frage nach den Abmessungen der sekundären oder Textur- 
dispersitäten ist von besonderem Interesse. Zunächst ergibt sich, daß 
diese Texturdispersitäten offenbar allgemein gröber dispers sein müssen 
als die Strukturdispersitäten. Wenn nun die letzteren »vorzugsweise« 
kolloide Dimensionen besitzen sollen, wie wir es voranstehend behauptet 
haben, so müssen die Texturdispersitäten offenbar mindestens ebenso 
grob, oder aber gröber sein. 

Stäbchenmoleküle z. B. von Auu Länge, aber wesentlich kleinerer 
Dicke könnten sich durch apikale Vereinigung zu Fäden beliebiger 
Länge ordnen. Fäden, deren Durchmesser sich nicht mehr ultramikro- 
skopisch abschätzen läßt, während ihre Länge einige mm betragen kann, 
haben z. B. R. Zsigmondy und W. Bachmann?) bei Seifengallerten 
beobachtet. Bei zentrierter apikaler Ordnung (vgl. Abschn. 40) und be- 
sonders bei lateraler Aggregation solcher Moleküle würden Scheibchen 
und Paketehen entstehen, die nunmehr nicht nur nach einer Rich- 
tung (wie das Einzelmolekül) sondern nach zwei und drei Richtungen 
hin kolloide (und größere) Dimensionen besitzen. Es würden die beim 
Stäbchenmolekül nur in einer Richtung kolloiden Teilchen durch diesen 


4) H. Zocher und Jakobsohn, Kollch. Beih. 28, 488. 1929, 2) Diese letztere 
unbestreitbare Tatsache ist es gewesen, die den Verfasser 4944 (l. c.) zuerst auf die 
näheren Beziehungen zwischen mesomorphen und kolloiden Systemen hinwies. 

3) R. Zsigmondy und W. Bachmann, Koll. Z. 11, 450. 1913, 
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ersten Ordnungsprozeß gleichsam aufgefüllt werden nach den anderen 
Dimensionen. 

Sind nun solche nach 2—3 Dimensionen kolloide, vielleicht aber 
auch größere Molekülaraggregate in einkomponentigen mesomorphen 
Schmelzen nachweisbar? Allgemein wird bekanntlich zunächst die Trü- 
bung vieler Schmelzen auf das Vorhandensein solcher übermolekularer 
Dispersitäten zurückgeführt, und die Arbeiten speziell von L. S. Orn- 
stein und seinen Mitarbeitern (siehe vorl. Heft) über die quantitativen 
Eigenschaften dieser Trübung werden von ihren Verfassern direkt als 
»Beweise« für die Schwarmtheorie der flüssigen Kristalle angesehen). 
Aus diesen Arbeiten geht zunächst hervor, daß es sich nicht um eine 
Zerstreuung durch typische molekulare Dispersitäten, also nicht um 
reine Beugungstrübung, handeln kann, da die Zerstreuung nicht pro- 
portional der vierten Potenz der Wellenlänge (nach Rayleigh) erfolgt. 
Es sei bemerkt, daß ähnliche Abweichungen auch bei kolloiden Systemen 
bekannt sind2). Statt der vierten Potenz ergeben sich besonders beim 
Altern von Solen kleinere Potenzen (bis zu zwei: Clausiussches Ge- 
setz; Brechungstrübung). In der Tat schließt auch Ornstein, daß die 
»Elementargebiete« mesomorpher Schmelzen »viele Moleküle« umfassen, 
und aus magnetischen die eletrischen und optischen Messungen kommen 
L. S. Ornstein und W. Kast?) zu Aggregaten von etwa 40% bis 105 
Molekülen, aus denen sich also die ersten Ordnungsformen zusammen- 
setzen würden. F. Stumpf“) kommt ebenfalls auf Grund optischer Daten 
zu »Elementarkristallen« in mesomorphen Schmelzen von sogar etwa 
Au Größe, wobei unter »Elementarkristalle ausdrücklich jene Elemente 
verstanden werden, »die durch äußere Kräfte oder spontan parallel ge- 
ordnet werden« und »vielleicht Aggregate von Molekülen« sind, während 
M. Bose seinerzeit noch größere lineare Dimensionen (bis etwa 30.) an- 
genommen hatted). Auch Y. Björnstahl®) nimmt auf Grund optischer 
Daten relativ »grobe« Dispersitäten an. 

Man bekommt eine Schätzung der minimalen linearen Dimensionen dieser 
Molekülbündel auch unter Benutzung der Beziehung zwischen Molekular- 
gewicht, Dichte und Durchmesser (siehe oben, Absch. 4). Nehmen wir ein 
Molekulargewicht von nur 100 an, so würden 40% bis 405 Moleküle nach 
Ornstein-Kast einem Riesenmolekül mit einem Molekulargewicht von 
106 bis 407 entsprechen. Bei Kugelgestalt und der Dichte I würde dies 


4) Siehe außerdem L. $. Ornstein, Ann. Physik 74, 445. 4924. 2) Wo. Ost- 
wald, Licht und Farbe in Kolloiden, Dresden 4925, S.417fl. 8) W. Kast, Ann. 
Physik 78, 145. 4924; 83, 418. 4927 usw. 4) F..Stumpf, Jb. Rad. 15, 4. 4948. 

5) M. Bose, Physikal. Z. 8, 543. 1907; 9, 708.4908; 10,230. 4909; 12,60. 4941. 

6) Y. Björnstahl, Ann. Physik 56, 161. 1918. 
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einen Durchmesser von 44,7 bis 34,6 uu für das Aggregat ergeben, bei 
einem Molekulargewicht von 500 (Cholesterinderivate) einen Durchmesser 
von 25 bis 54 uu usw. Dies sind charakteristische mittlere kolloide 
Dimensionen. Daß dies auch die gleichen Dimensionen sind, welche 
A. Smekal für die Dispersitätsperiode der Realkristalle berechnet, ferner 
diejenigen, bei denen die stereometrische (feinbauliche) Zusammensetzung 
wachsender kleiner Kriställchen die stöchiometrische Zusammensetzung 
der Makrokristalle erreicht (Wo. Ostwald und A. v. Buzägh) usw., 
sei nebenbei bemerkt!). 


Nun ist von D. Vorländer?) gezeigt worden, daß es auch vollständig klare 
(und ultramikroskopisch leere) mesomorphe Schmelzen gibt. Eine nur gerichtete, 
nicht aggregierte Schmelze mit Stäbchenmolekülen würde in der Tat subjektiv klar 
erscheinen. Freilich handelt es sich bei Vorländers Präparaten vorwiegend um 
mikroskopisch dünne Schichten, in denen die Trübung subjektiv verschwinden kann. 
Desgleichen aber könnte in diesen Schichten die schon von O. Lehmann beob- 
achtete, von Vorländer eingehend untersuchte >Aufrichtung der Moleküle< ein- 
getreten sein, also eine Grenzschicht-Ordnung, entsprechend einer smektischen Textur. 
Es ist aber einleuchtend, daß eine zur Grenzfläche geordnete und teilweise immo- 
bilisierte Dispersion von Stäbchenaggregaten weniger trüb sein wird als im ungeord- 
neteren beweglichen Zustand, besonders bei senkrechter Beobachtung dieser geordneten 
Schicht. Für die Richtigkeit dieses Schlusses spricht besonders die weitere Beob- 
achtung Vorländers (l. c.), daß auch diese Schichten sich sofort trüben, sobald 
sie bewegt werden3), ferner aber auch die Tatsache, daß diese Klärung nur in 
parallelen Schichten, nicht jedoch z. B. beim Suspendieren der Schmelze in den 
Maschen eines Drahtnetzes stattfand. Wir haben es hier also wohl mit einer »er- 
zwungenen Klärung« zu tun. 


Ein weiterer interessanter Einwand Vorländers gegen die Annahme von Mole- 
külschwärmen schließt sich hier an: »Durch lebhaftes Quirlen müßte man die ‚aniso- 
tropen Flüssigkeiten‘ isotrop machen und klären können; genau das Gegenteil trifft 
zu: Durch Quirlen nimmt die Trübung der dünnflüssigen kristallischen Schmelzen zu<«%). 
Dieser Einwand würde zweifellos berechtigt sein, wenn zwei Voraussetzungen zuträfen: 
Die dispergierenden Kräfte der mechanischen Behandlung müßten stetsnach Vorländer 
größer sein als die aggregierenden zwischen den Stäbchenmolekülen, was nicht un- 
bedingt sicher erscheint. Die Molekülschwärme dürften sodann nur aus relativ wenigen 
Molekülen bestehen, so daß nur Beugungstrübung (Rayleighsche Trübung) vor- 
liegt, die bei Teilchenverkleinerung abnimmt. Sind die Schwärme größer z. B. als 
Lichtwellenlänge, handelt es sich also um Brechungstrübung, so würde gerade 
umgekehrt eine Verstärkung der Trübung durch Dispergierung eintreten, entspre- 
chend der vielfach gestützten Tatsache, daß die Trübung .disperser Systeme ganz 
allgemein ein Maximum bei mittleren Teilchengrößen hat5). Es kommt also ganz 


4) Vgl. Wo. Ostwald und A. v. Buzägh, Koll, Z. 47, 344. 1999, 2) Siehe 
besonders die letzte Arbeit: Physikal. Z. 81, 428, 4930. 3) Vgl. die ganz ent- 
sprechende Beobachtung (Trübungssteigerung beim Durchrühren mit einem Metall- 
netz) bei Y. Björnstahl (l. c.). 4) D. Vorländer, Physikal. Z. 31, 430. 4930; 
vgl. den Versuch von Björnstahl, vor. Anm. 5) Siehe Kurven und Zahlen z.B. 
bei Wo. Ostwald, Koll.’ Beih. 31, 4 ff. 4930. 
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darauf an, ob die Größe der Schwärme oberhalb oder unterhalb dieses Dispersitäls- 
optimums der Trübung liegt), das sich bei verschiedenen Systemen übrigens nicht 
bei derselben Teilchengröße befindet. Auf den auch hier zu beachtenden Unterschied 
zwischen der Trübung geordneter und ungeordneter Texturen ist schon aufmerksam 
gemacht worden. Schließlich könnte das Quirlen auch nichts anderes bewerkstelligen 
als die in Abschnitt 40 erwähnte Unterteilung oder »künstliche Schwarmbildung« 
eines vorher im ganzen Volum gleichmäßig ausgerichteten Systems (Fig. 5, a). 

Von Interesse ist hier auch die Frage einer Temperaturabhängigkeit der Trübung 
innerhalb eines mesomorphen Zustandsgebietes. R. Schenck?) fand zunächst 
Konstanz, spätere Forscher W.J.H. Moll und L. S. Ornstein3), Y. Björnstahl®), 
R. Riwlin5) dagegen teilweise ausgesprochene Zunahme mit steigender Tempe- 
ratur. Es gibt verschiedene Deutungsmöglichkeiten dieses Effektes: Verkleinerung 
der Schwärme (falls es sich vorher um grobdisperse Schwärme gehandelt hat; auf- 
steigender Ast der Trübungs-Dispersitätskurve), oder umgekehrt Vergrößerung der 
Schwärme z. B. durch Erweiterung des Abstandes der Stäbchen voneinander (falls es 
sich um den absteigenden Ast der erwähnten Kurve handelt)ß), ferner Erhöhung der 
thermischen Beweglichkeit und damit Vermehrung der durchschnittlichen Unordnung 
der Texturen usw. Jedenfalls zeigt das Bestehen einer solchen kontinuierlichen Tem- 
peraturfunktion der Trübung, daß auch innerhalb einer Ordnungsform kontinuierliche 
Variationen der Textur möglich sind (im Gegensatz z. B. zu den Anschauungen 
G. Friedels). 

Feinere Trübungen pflegt man mit dem Tyndallphänomen, also bei 
Dunkelfeldbeleuchtung, nachzuweisen. Derartige Beobachtungen, in der 
Regel verknüpft mit ultramikroskopischen Untersuchungen, sind 
mehrfach angestellt worden”). In einkomponentigen eumesomorphen 
Schmelzen sind Ultramikronen regelmäßig bisher nicht nachgewiesen 
worden, mindestens nicht in so charakteristischer Anzahl und Beschaffen- 
heit, daß man sie mit den auch hier angenommenen Molekülpaketen 
identifizieren darf. Dies ist durchaus nicht verwunderlich oder ein Be- 
weis gegen die »körperliche Existenz« dieser Aggregate. Es ist schon 
oben auf die Unmöglichkeit hingewiesen worden, aus einem negativen 
ultramikroskopischen Bild auch auf eine Dimensionsamikroskopie zu 
schließen. Der auch für diese Art optischer Differenzierung notwen- 
dige sprungweise Unterschied des Brechungskoeffizienten ist selbstver- 
ständlich nicht zu erwarten in einem solchen einkomponentigen System. 
in dem die Diskontinuitäten nur aus verschieden im Raume geordneten 
Gruppen von Molekülen der gleichen Art bestehen. Wohl aber zeigt 


4) Genau die gleiche Argumentation findet der Verf. nachträglich auch bei 
Y. Björnstahl (l. c.). 2) R. Schenck, Ann. Physik 9, 4053. 1902. 3) W. J. 
H. Moll und S.L. Ornstein, Pr. Acad. Amsterdam 19, 1345. 4917; 20, 210. A498. 
4) Y. Björnstahl, Ann. Physik 56, 461. 4948. 5) R. Riwlin, Wesen der Licht- 
zerstreuung in flüssigen Kristallen. Diss. 4923 Utrecht. 6) Vgl. bereits Y. Björn- 
stahl, l.c. 8.179. 7) Siehe z. B. G. Wulff, Z. Krist. 46, 261. 4907; P. P. von Wei- 
marn, Koll. Z. 3, 466. 1908; 4, 59. 1909; F. Stumpf, Physikal. Z. 11, 780. 4940; 
D.Vorländer, Ber. Disch.chem.Ges. 41, 2048. 1908; Z. physikal. Ch. 93, 546. 4918 usw. 


246 Wolfgang Ostwald 


sich diese Art Diskontinuität in zwei anderen optischen Erscheinungen: 
Einmal in einem oft sehr intensiven diffusen Tyndallkegel speziell im 
ersten (nematischen) Ordnungszustand!), und zweitens in der interessan- 
ten, von Ch. Mauguin entdeckten »oplischen Brownschen Bewe- 
gung« dieser Schmelzen unter gekreuzten Nicols?). Für letztere wieder- 
holt beschriebene Erscheinung (siehe z. B. G. Friedel, dieses Heft S. 34) 
wird nach übereinstimmender Ansicht die ermtghe Bewegung der 
»optischen Achsen« innerhalb der Systeme verantwortlich gemacht. 
Die Bewegung nimmt zu mit steigender Temperatur: sie kann durch ein 
Magnetfeld sistiert werden. Nun können diese optischen Achsen offenbar 
nicht »allein« schwingen oder sistiert werden; ihre Bewegung ist nur 
der optische Ausdruck der körperlichen Bewegung oder Deformation 
irgendwelcher Raumteile der Schmelze selbst, die aus genannten Gründen 
keine scharfen optischen Grenzen zueinander besitzen. Die spontane 
Einstellung dieser oft als sehr »lebhaft« beschriebenen Achsenbewegung 
zeigt also, daß die sich dabei bewegenden oder deformierenden Volum- 
teile oder Molekülaggregate ungefähr kolloide Dimensionen haben müssen. 
Denn wären diese Gebilde und ihre Achsen wesentlich größer, so würde 
die Molekularbewegung keine merklichen Verschiebungen hervorbringen 
können. Wären die Aggregate und ihre Achsen aber molekulardispers, 
so wären zwar ihre Bewegungen sehr intensiv, indessen unter dem Mik- 
roskop nicht erkennbar, ebensowenig wie etwa die sicherlich sehr leb- 
haften Molekülbewegungen des Nitrobenzols, das wie jede Flüssigkeit ja 
auch eine Schmelze ist. 

Auch diese optische Brownsche Bewegung führt also wiederum auf 
kolloide Dimensionen auch bei den Texturen im nematischen Zustande. 
Es soll keineswegs behauptet werden, daß in allen eumesomorphen 
speziell nematischen Schmelzen 'kolloide Dispersitäten auftreten. Konti- 
nuierliche Variationen des Dispersitätsgrades sind bei anderen Systemen 
eine so regelmäßig zu beobachtende Tatsache, daß wir auch hier nach 
der molekulardispersen wie nach der grobdispersen Seite hin Übergänge 
erwarten müssen. Die optische Brownsche Bewegung ist nicht hei jedem 
Präparat zu sehen und auch der absolute Wert der Trübungsintensität 
variiert stark bei verschiedenen Systemen®). Im besonderen aber kann 
die »Textur« nematischer Systeme gelegentlich vielleicht in nichts anderem 
bestehen als in der Abschnitt 40 zu Anfang erwähnten ganz groben und 
akzidentellen Unterteilung einer nur gerichteten, nicht gleichzeitig aggre- 
gierten gleichmäßigen Struktur. Besonders bei dem leichtflüssigen p-Az- 


Mn Sich, B. Vorländer, Ber. Dtsch. chem. Ges. loc. cit. S. 2048; ferner P.P, von 
Weimarn, loc. cit. 2) Ch. Mauguin, C.r. 152, 1680. A944. 3) Siehe z.B. 
Rschencka Krist. Flüssigk. Leipzig 1905, S.49; D. Vorländer, |. c. 
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oxyphenetol mit seinen zahlreichen Verdrillungs- und ähnlichen Formen 
ist an diese Art Textur (Ordnung ohne Aggregation) zu denken. In solchen 
Fällen stellen sich die kolloiden Dimensionen der Texturelemente nicht 
- automatisch ein wie beim Azoxyanisol, Dibenzoylbenzidin usw., welche die 
optische Brownsche Bewegung zeigen, sondern wären erst durch beson- 
dere experimentelle Mittel, in erster Linie Mischkörperbildung zu entwickeln 
oder einzustellen. 

c) Die Texturen der höheren Ördnungsformen, z. B. der lamellaren 
smektischen Systeme zeigen ebenfalls Dispersitätsvariationen von mole- 
kularen bis zu grobdispersen Werten, wieder unter offenbarer Bevor- 
zugung mittlerer, kolloider Dimensionen. Auch hier haben wir verschiedene 
Dispersitäten zu unterscheiden. 

Zunächst können die Schichten selbst noch dispers sein, etwa von 
ihrer Entstehung aus Stäbchenbündeln her, so wie das in Textfigur 5c 
skizziert wurde. Tatsächlich haben z.B. J. Perrin und P. Wells (l. c.) 
in den auch von G. Friedel als »smektisch« angesprochenen Oleatlamellen 
deutliche (normale) Brownsche Bewegung festgestellt, und neuere im 
Druck befindliche Untersuchungen von Ch. Spierer') mit einer verbes- 
serten ultramikroskopischen Technik haben dies Resultat nicht nur be- 
stätigt, sondern noch weitere Einzelheiten über die kolloide Struktur dieser 
Schichten erbracht. Die Angaben von G. Friedel (dieses Heft, S. 15 
und 27), daß »niemals« in smektischen Schichten innere Beweglichkeit 
zu finden ist, trifft also in dieser Rigorosität nicht zu. 

Von besonderem Interesse sind aber die Dicken der Lamellen selbst. 
Der einfachste Fall liegt experimentell bei einkomponentigen Systemen 
vor, bei denen die Schichtung nur aus geordneten Lamellen eines einzigen 
Stoffes bestehen (z. B. beim Äthylazoxybenzoat). Bei Lösungsformen 
kann das Lösungsmittel verschiedenartig eingebaut sein, je nachdem, ob 
die Körper quellbar sind (z. B. Oleate), oder ob z.B. das Wasser als relativ 
freies Dispersionsmittel lamellar dazwischengeschaltet ist (WO;-Taktoide). 
Es ist oft nicht leicht, experimentell zwischen diesen Möglichkeiten zu 
unterscheiden, was bei den folgenden Zahlen zu berücksichtigen ist. Wir 
finden z. B. folgende Schichtdicken angegeben: 

Einkomponentige eumesomorphe Schmelzformen: 

Äthylazoxybenzoat (M. de Broglie und E. Friedel)?): 4,99 uu; 

Äthylazoxyzinnamat (dieselben): 2,3 wu. 

Mehrkomponentige Schmelzformen: 

Cholesterinderivate (Grandjean-Friedel): — 400 bis 300 uw. 


4) Persönliche Mitteilung: Die Arbeit erscheint in Koll. Z. 53, 1930. 
2) M. de Broglie u. E. Friedel, C.r. 176, 57. 4923; 180, 269. 1925. 
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Mehrkomponentige Lösungsformen: 

Kaliumoleat: (J. Perrin und P. Wells): 4.4 wu; röntgenoskopisch 
bestätigt von de Broglie und Friedel. 

FeOOH (H. Zocher 1. c.): — 125 uu. 

Dicke der mikroskopischen WO,-Scheibchen nach H. Zocher I. c. 
< A100 uu. 

Die bisher gemessenen Schichtdicken dieser lamellaren mesomorphen 
Systeme bewegen sich also zwischen 2 u und 300 u. Das sind typisch 
kolloide Dimensionen. Übrigens haben auch die wässrigen Zwischen- 
schichten gelegentlich (bei Schichtkörpern mit Interferenzfarben) ähnlichen 
z. B. zwischen 200 und 700 u variierenden Durchmesser. 


IV. Weitere Beziehungen zwischen kolloiden 
und mesomorphen Systemen. 


l. Viskosimetrie. 


Bei der Umwandlung einer amorphen Schmelze oder Lösung in ein 
mesomorphes System »muß während der Bildung von krist. Tropfen in 
der amorphen Schmelze eine gewisse Ähnlichkeit mit Emulsionen vor- 
handen sein, da hier wie dort zwei Flüssigkelten in feinster Verteilung 
nebeneinander existieren< — sagt D.Vorländert). Freilich fügt er hinzu: 
»Weiter geht der Vergleich aber nicht«. Es ist bekannt, daß die »Emul- 
sionstheoriee Tammanns von R. Schenck besonders mit viskosi- 
metrischen Vergleichen zwischen mesomorphen Systemen und (gewöhn- 
lichen) Emulsionen bekämpft wurde. Die so außerordentlich interessante 
Viskositätsanomalie beim Abkühlen speziell nematischer?) Schmelzformen 
— zuerst rapider Anstieg, sodann rapider Abfall im Trübungspunkt, 
schließlich normaler langsamer Anstieg?) — wurde von R. Schenck und 
seinen Mitarbeitern bei der Entmischung von (gewöhnlichen) Emulsoiden 
bekanntlich nicht wiedergefunden‘). Freilich ist hierzu zu sagen, daß 
es sehr wohl »besondere« Systeme gibt, die bei ihrer flüssig- flüssigen 
Entmischung Viskositätskurven von verblüffend ähnlicher Form ergeben, 
wie vom Verfasser seit langem hervorgehoben wurde). Textfigur 6 und 7 
geben ein neueres Beispiel von Vorländer (aus vorliegendem Heft) und 
eine solche viskosimetrische Entmischungskurve von Buttersäure-Naph- 


4) D. Vorländer, Monogr. 4908, S. 28. 2) Smektische Systeme scheinen 
diese Anomalie nicht zu zeigen: siehe weiter oben im Text. 3) Vergleiche Beispiele 
solcher Kurven bei R. Schenck, Krist. Flüssigkeiten. Leipzig 4908, S. 40, A008. 
Ein besonders schönes neues Beispiel bei Vorländer, dieses Heft S. 48. 

4) R.Schenck (und Eichwald), Monogr. 1905, S. 42. 5) Wo. Ostwald, 


Koll. Z. 12, 213. 4942; siehe auch »Welte ]. c., 9.—10. Aufl., 1927, S. 86 oder Kollch. 
Beih,. 32, 4. 4930. 
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thalin nach V.Rothmund!). In letzterem Falle sind aus Maßstabsgründen 
gleich die Logarithmen der Durchlaufszeiten als Ordinaten aufgetragen 
worden. Es sind dies Lösungen zweier Flüssigkeiten nicht in beliebigen, 
sondern den sogenannten kritischen Mengenverhältnissen, bei deren Ent- 
mischung nämlich das opaleszente hochdisperse Stadium besonders stark 
und stabil entwickelt ist. Analoge viskosimetrische » Entmischungskurven« 
zeigen auch Schwefel- und Stahlschmelzen beim Abkühlen, ferner aber 
Eiweißlösungen bei der Hitzegerinnung, V30,-Sole bei der Koagulation usw. 
Wir finden diese Kurven jedesmal, wenn die Entmischung ein aus- 
‚gesprochen kolloides Stadium durchläuft, was dann besonders der Fall 


Buttersäure- 
Wapkthalin 


Relative Zähigket —> 


90 32 90 9% 38 100 2 10% 106 108 
Temperatur ——> Temperatur —> 


Fig. 6. Fig. 7. 


ist, wenn die Dichte der entstehenden Flüssigkeiten einander möglichst 
ähnlich ist und wenn die Konzentrationen der Komponenten in besonderem 
Verhältnisse zueinander stehen. 

Auffällig erscheint, daß nicht alle mesomorphen Schmelzformen diese 
Anomalie zeigen?). Beim Äthylazoxybenzoat (nach Friedel dem Para- 
digma smektischer Formen) fanden R. Schenck und Eichwald nur ein- 
sinnig ansteigende Kurven, ebenso beim Cholesterylbenzoat, während noch 
Vorländer und Hempel (l. c.) der Cholesterylkohlensäureäthylester 
wiederum eine typische Zackenkurve zeigt. Dagegen findet sich hier eine 
andere Ähnlichkeit zu gewissen kolloiden Systemen: ein enorm großer 
Temperaturkoeffizient der Viskosität. Beim Anisalaminozimtsäureäthyl- 


4) V.Rothmund, Z. physikal. Ch. 68, 5%. 1908. 
2) Wo. Ostwald, »Welte l.c. S. 155 (1927). 
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ester!) variiert n (in Poisen) zwischen 439° und 89° um den Betrag von 
ca. 5 Dezimalen. Ganz analoge extreme Gradienten finden wir bekanntlich 
bei der Gelatinierung kolloider, speziell der sogenannten »emulsoiden« 
Systeme durch Temperaturerniedrigung. 

So wenig also in vorliegender Arbeit mesomorphe Systeme mit »ge- 
wöhnlichen< Emulsionen verglichen werden — daß auch die Viskosimetrie 
auffallende Beziehungen zwischen mesomorphen und kolloiden emul- 
soiden Systemen ergibt, erscheint unbestreitbar. 


2. Elektrophorese u. &. 


Von den Vertretern der »Homogenitätstheorie« ist seiner Zeit die Tat- 
sache für sich in Anspruch genommen worden, daß mesomorphe Schmelz- 
formen keine Wanderung oder Zerlegung im elektrischen Felde zeigen?). 
Ähnlich negativ verliefen alle Zentrifugierversuche. Demgegenüber ist 
zunächst hervorzuheben, daß Y. Bjürnstahl?) bei Azoxyanisol und Azoxy- 
phenetol eine Anzahl höchst merkwürdiger Bewegungen mikroskopisch 
im elektrischen Feld hat sehen können, und daß bei mesomorphen Lösungs- 
formen z. B. Cholesterylpropionat A. Coehn ebenfalls Aufhellung an einem 
Pole beobachtet hat. Elektrophoretische Bewegungen von Seifen wie 
von V,0,-Solen sind schließlich wohlbekannt. 

Aber selbst wenn keine derartigen Wirkungen des elektrischen oder 
des Schwerefeldes bei mesomorphen Systemen bekannt waren, oder wenn 
die erwähnten Erscheinungen von Björnstahl anders gedeutet werden 
müssten, so wäre dies keineswegs verwunderlich vom Standpunkte der 
Dispersoidik. Typische Elektrophorese kann zunächst nur in zweikom- 
ponentigen dispersen Systemen stattfinden, in denen ein genügend großer 
Potentialunterschied zwischen dispersem Anteil und Dispersionsmittel be- 
steht. Das ist bei eumesomorphen nematischen Schmelzen z. B. nicht 
der Fall. Aber auch in zweikomponentigen dispersen Systemen ist ein 
solcher innerer Potentialunterschied durchaus nicht immer und notwendig 
vorhanden. Es gibt nicht nur isoelektrische und dabei isostabile Kolloide 
(z. B. Albumin, Gelatine, Agar usw.), sondern auch kritische Flüssigkeits- 
gemische, Schwefelschmelzen, Gallerten mit geschlossenen Texturen usw. 
zeigen keine Elektrophorese. Das Analoge gilt für die Zentrifugierversuche. 
Zur Trennung durch Zentrifugieren gehört ein Dichteunterschied, der bei 
einkomponentigen Dispersoiden fehlt und auch z. B. bei Isodispersoiden 
meist klein sein wird. Auch diese Versuche sind also weder im Sinne 


4) D. Vorländer, Physikal. Z. 31, 433. 4930. 2) G.Bredig u. v. Schu- 
kowsky, Ber.Dtsch. chem. Gos.87,3449.4904; A.Coehn, Z.Elektrochem. 10,356. 1904. 

3) Y. Björnstahl, Ann. Physik 56, 464. 4918. Ferner H. Zocher u. Mitarbeiter, 
Kollch. Beih. 28, 180. 4929; Z. physikal. Ch, 142, 486. 4929 usw. 
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der Homogenitätstheorie noch im entgegengesetzten zu deuten. Die Mannig- 
faltigkeit disperser Systeme umschließt dagegen sowohl die positiven 
wie die negativen Versuchsresultate dieser Art. 

Nur anhangsweise sei darauf verwiesen, daß nach The Svedbergt) 
die Kurven für die Funktion Doppelbrechung- magn. Feldstärke sehr 
ähnlich sind den entsprechenden von A. Cotton u. H. Mouton für 
Eisenhydroxydsole gefundenen, sehr verschieden aber gegenüber den 
analogen Kurven bei molekulardispersen Systemen?) u. a. m. 


V. Über automesomorphe und akzidentell mesomorphe Systeme. 


Als Grundvariablen des mesomorphen Zustandes erscheinen anisodi- 
mensionale Gestalt der Strukturelemente und ihre Ordnung, spez. ihre 
Gleichrichtung. Die Kräfte, welche diese Gleichrichtung herbeiführen, 
liegen bei gewöhnlichen mesomorphen Systemen innerhalb derselben. Die 
Gleichrichtung erfolgt »spontan«, und wir können diese Systeme dem- 
zufolge auch als automesomorph bezeichnen. 

Schon frühzeitig wurde aber bekannt, daß diese inneren »Richtkräfte« 
(0. Lehmann, G. Vorländer u. a.) in manchen Fällen sogar relativ 
leicht-durch äußere Kräfte zunächst beeinflußt werden können. Es gibt 
erstens die zahlreichen Grenzschichtwirkungen einschließlich der 
Wirkungen der eigenen Grenzschicht gegenüber dem Dampf der Flüssig- 
keit oder auch gegenüber anderen geordneten Lamellen desselben Stoffes, 
die als Homöo- und Heterotropie, als Pseudoisotropie, als Molekülauf- 
richtung usw. beschrieben worden sind. Es gibt weiterhin ähnliche 
Wirkungen des elektrischen und magnetischen Feldes. Es gibt aber 
drittens auch hydrodynamische Richtkräfte, wie sie z. B. beim Strömen 
solcher Systeme auftreten. Derartige von außen ansetzende Richtkräfte 
können die inneren nicht nur kompensieren sondern gelegentlich auch über- 
kompensieren. Es treten unter ihrem Einfluß mannigfaltige Umordnungen 
oder auch Neuordnungen auf, erkennbar, wie bekannt, durch die enorme 
Mannigfaltigkeit der Morphologie und der Optik mesomorpher Systeme, 
wobei diese Mannigfaltigkeit durch Eigendoppelbrechung, optische Aktivität 
der Strukturelemente, dielektrische Asymmetrien usw. noch weiterhin ver- 
größert werden kann. Während dabei die optischen Grundphänomene 
der Doppelbrechung unzweifelhaft von der Wienerschen Theorie der 


4) The Svedberg, Ann. Physik 44, 1121. 4944; Koll.Z. 16, 403. 4915. 

2) Vgl. auch die Untersuchungen von Y. Björnstahl (Diss. Uppsala 4924) über 
magn. Doppelbrechung eines polydispersen Sols der mesom, 40-Chlorophenanthren- 
6-sulfosäure, S. 77ff., Fig. 20, aus denen dieser Unterschied zwischen kolloiden und 
molekulardispersen Fraktionen besonders schön hervorgeht. 
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»optischen Mischkörper«, im besondern seiner Theorie der Stäbchen- und 
Scheibchendoppelbrechung!) umfaßt werden, bringen diese individuellen 
optischen Eigenschaften der Strukturelemente selbst noch weitere Vari- 
ablen hinein. 

Es gibt aber schließlich disperse Systeme, in denen die inneren 
Richtkräfte so klein sind, daß diese Flüssigkeiten für gewöhnlich ganz 
ungeordnet, also optisch isotrop erscheinen, und die erst unter dem Ein- 
fluß äußerer Kräfte geordnet und damit doppelbrechend werden. Ent- 
sprechend dem Sprachgebrauch für solche durch äußere Kräfte hervor- 
gerufenen Effekte an festen Körpern kann man derartige flüssige Systeme 
als akzidentell mesomorphe kennzeichnen. Wir haben hier z. B. 
die Erscheinungen der Strömungsdoppelbrechung?) und der elektrischen 
und magnetischen Doppelbrechung von flüssigen Systemen. Weniger be- 
kannt bzw. differenziert von anderen Effekten sind entsprechende rich- 
tende Wirkungen der Grenzflächenkräfte auf ungeordnete Flüssigkeiten, 
obgleich an ihrer Existenz nicht gezweifelt werden kann. 


Näheres über diese verschiedenen Zustände akzidenteller Mesomorphie siehe »Welt« 
l. c. S.465ff.3) Nur auf die Rolle des Dispersitätsgrades bei der Wirkung der inneren 
wie der äußeren Richtkräfte sei noch kurz verwiesen. Um ein sehr kleines stäbchen- 
förmiges Teilchen zu richten, müssen wegen der großen thermischen Eigenbewegung 
und wegen der Eigenfeldstärke der Teilchen die Richtkräfte relativ groß sein. Mit 
zunehmender Größe der Stäbchen wird die zur Gleichrichtung erforderliche (innere 
wie äußere) Kraft kleiner. Indessen geht dies offenbar nicht weiter bei beliebiger 
Teilchenvergrößerung. Die Beweglichkeit von Teilchen (auch gegenüber Drehungen) 
wird bei Konstanz der sonstigen Bedingungen ein Maximum bei mittlerer Teilchen- 
größe haben. Bei der theoretischen wie experimentellen Ermittlung einer solchen 
mittleren Größe optimaler Beweglichkeit ist z.B. K. Schwarzschild für die Bewegung 
unter dem Lichtdruck zu einer ausgezeichneten Teilchengröße von 460 uu, F.Ehren- 

4) O. Wiener, Physikal. Z. 5, 332. 4904; G. Friedel, Ann. Physik 18, 4034. 
4905; F. Braun, ibid. 16, 233. 4905; H. Ambronn, Physikal. Z. 8, 665. 4907; 
0.Wiener, Ber. Sächs. Ges. 61, 443. 4909; 62, 255. 4940; Abh. Sächs. Ges. 1912, 32 
Hauptarb; H. Ambronn, Koll. Z. 6, 4. 4910; 9, 447. 4944; 18, 278. 4916; A.Frei, 
Kollch. Beih. 20, 227. 4924, (hier reichl. Literatur) usw.; ferner Ambronn-Frei, 
Das Polarisationsmikroskop (Leipzig 4926). Schon O. Wiener weist gelegentlich 
(l.c. 4905) auf die mögliche Anwendbarkeit seiner Theorie zum Verständnis der 
mesomorphen Körper hin, ohne daß dieser Gedanke, soweit dem Verfasser bekannt, 
ausführlich aufgenommen und im einzelnen durchgearbeitet worden wäre. So wird 
z.B. in den Friedelschen optischen Arbeiten, soweit dem Verf. bekannt, nicht ein ein- 
ziges Mal von der Wienerschen Theorie Gebrauch gemacht. 

2) Einschließlich der in den letzten Jahren von Vorländer untersuchten Strömungs- 
doppelbrechung an Ölen usw. 3) Daselbst Literatur. Über die Entstehung lamel- 
larer bzw. smektischer Systeme von Schmierölen, Fettsäuren etc. an der Grenzschicht von 
Metallen vgl. z. B. J.-J. Trillat, Les applications des Rayons X (Paris 1930), S.A43, 
240 ff, 4) F. Ehrenhaft, Physikal. Z. 18, 368. 4947. 
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haft (für Silberteilchen) zu Werten von — 90—400 uu gelangt®). Das sind wiederum 
die kolloiden Dimensionen, und es liegt nahe, das bevorzugte Auftreten kolloider 
Dimensionen auch in mesomorphen Systemen mit der besonderen Beweglichkeit und 
damit auch der besonders leichten Ordnungsmöglichkeit von Teilchen dieser Größe 
überhaupt zu verknüpfen. — 


VI. Schlußbemerkungen. 


Vom Standpunkt der Dispersoidik erweitert sich also das Gebiet der 
mesomorphen Systeme und Zustände nicht unerheblich. Indessen ge- 
schieht diese Erweiterung nicht auf Kosten der einzelnen bisher be- 
stehenden Gebiete, also nicht durch zwangsweise Gebietserweiterung oder 
Gebietsbeschränkung, sondern durch ein Nebeneinanderstellen der 
einzelnen Zustandsformen, die alle ohne Reibung Platz finden unter dem 
Begriff der geordneten dispersen Systeme mit anisodimensionalen Perio- 
dizitäten. 

Der Verf. möchte diese Ausführungen schließen mit einem schönen 
Satze von D. Vorländer, der in treffender Weise auch den Grundgedanken 
vorliegender Arbeit kennzeichnet: »Je weiter man den Bauplan macht 
für das Gebäude, um so besser wird man in Zukunft der von der Natur 
gelieferten Mannigfaltigkeit Wohnraum schaffen können« !). 


Zusammenfassung. 


4. Mesomorphe Körper sind weder homogene noch heterogene sondern disperse 
Systeme, gerade so wie kolloide Gebilde. 

2. Es werden folgende experimentelle Kennzeichen als genügend zur Charak- 
terisierung mesomorpher Systeme vorgeschlagen: a) Flüssige bis plastische Beschaffen- 
heit event. mit Anisotropie von Viskosität und Oberflächenspannung; b) Entsprechend 
Mangel oder Labilität scharf geradliniger und scharf winkliger Begrenzungsformen 
bis herab zum Auftreten typischer Kapillarformen; c) Gleichzeitig »spontanes« d.h. 
auf innere Kräfte zurückzuführendes Auftreten von Doppelbrechung, optischer Akti- 
vität usw.; d) Trotzdem relativ leichte Beeinflußbarkeit optischer und mechanischer 
Anisotropien durch äußere Kräfte (Grenzschichtwirkungen, hydrodynamische Wirkungen, 
elektrisches und magnetisches Feld); innereKräfte und z.B. Grenzflächenkräfte erscheinen 
häufig von annähernd gleicher Größenordnung. 

3. Beim Festhalten voranstehender Definition ergeben sich viele Arten mesomorpher 
Systeme: z. B. einkomponentige und mehrkomponentige mesomorphe Systeme; meso- 
morphe Schmelzformen und mesomorphe Lösungsformen; organische und anorganische 
mesomorphe Systeme. Beispiele im Text. 

4. Es ist weiterhin zu unterscheiden zwischen mesomorphen Stoffen und Stoffen 
in mesomorphem Zustande. Innerhalb der nach Punkt 2 definierten allgemeinen 
Gruppe mesomorpher Systeme stellen die mesomorphen Stoffe nur einen speziellen Fall 
dar: »eumesomorphe Systeme«. Bei ihnen werden die physikalischen Bedingungen 
des mesomorphen Zustandes durch Konstitutionseigenschaften (Molekülgestalt) maß- 


4) D. Vorländer, Physikal. Z. 81, 435. 4930. 
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gebend bestimmt, während in den anderen Fällen physikalisch-chemische Variablen 
für Gestalt, Größe und Richtbarkeiteder Teilchen verantwortlich sind. In der Kolloid- 
chemie haben wir genau dieselbe Unterscheidung zwischen eukolloiden Stoffen und 
der allgemeineren Klasse von Stoffen in kolloiddem Zustande. 

5. Die Formen der Strukturelemente mesomorpher Systeme werden diskutiert; 
anisodimensionale Form erscheint in allen bekannten Fällen vorhanden und obliga- 
torisch für den mesomorphen Zustand. 

6. Es werden verschiedene Ordnungsformen dieser Strukturelemente (Texturen) 
diskutiert. Als einfachste Ordnungsform erscheint Gleichrichtung der Teilchen ohne 
Aggregation derselben. Von den höheren Ordnungsstufen mit apikaler oder lateraler 
Aggregation werden als besonders wichtig die Texturen der Stäbchenbündel und der 
Stäbchenlamellen diskutiert. Es wird eine Reihe von Einwänden gegen die Theorie 
der »Molekülschwärme« sowie der Einfluß von Temperatur und Konzentration auf 
solche Ordnungsformen besprochen. 

7. Es wird ausführlich die Größe der Struktur- wie Texturelemente mit Zahlen- 
angaben diskutiert. Es ergibt sich eine auffällige Bevorzugung kolloider Dimensionen 
(im Mittel zwischen 1—400 uu) und zwar sowohl bei den Struktur- als auch bei den 
Texturelementen. 

8. Desgleichen ergibt die Diskussion der Trübungserscheinungen, der ÜUltra- 
mikroskopie, der Viskosimetrie usw. die engen Beziehungen zwischen mesomorphen 
und kolloiden Systemen und die ausgezeichnete Rolle gerade kolloider Dimensionen 
auch bei mesomorphen Systemen. 

9. An die durch innere Richtkräfte (»spontan«) mesomorph gewordenen auto- 
mesomorphen Systeme schließen sich an die durch äußere Kräfte gerichteten akziden- 
tell mesomorphen Systeme: Flüssigkeiten mit anisodimensionalen Teilchen verschie- 
denster Größe in Grenzschichtfeldern, hydrodynamischen, magnetischen, elektrischen 
Feldern. 
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Über dieDoppelbrechung dünner anisotrop-Hüssiger 
Schichten im Magnetfelde und die diese Schicht 
orientierenden Kräfte. 


Von 


V. Freedericksz und V. Zolina in Leningrad. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


Kurze Zusammenfassung: Es wird gezeigt, daß die an dünnen 
anisotrop-flüssigen Schichten im Magnetfelde beobachtete Doppelbrechung 
sich quantitativ richtig berechnen läßt, wenn man annimmt, daß die 
Einwirkung des Magnetfeldes durch die diamagnetische Anisotropie der 
Schwärme der Flüssigkeit entsteht und daß die Einwirkung der nächst- 
liegenden Schwärme auf einen Schwarm gemäß einem Ansatz von 
L. Ornstein und A. van Wyk!) zu berechnen ist. Zur Charakterisierung 
der im Innern der Schicht wirkenden Kräfte erhält man Konstanten, 
die an vier verschiedenen Substanzen für verschiedene Temperaturen 
bestimmt wurden. Die Beobachtungen zeigen, daß diese Konstanten von 
der Temperatur leicht abhängen und für die vier verschiedenen anisotropen 
Flüssigkeiten voneinander wenig verschieden sind. Diese Konstanten 
sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. 


4. In einer früheren Arbeit?) haben wir gezeigt, daß eine anisotrop- 
flüssige Schicht unter der Einwirkung eines Magnetfeldes zur Beslimmung 
der Kräfte dienen kann, die die anisotrope Flüssigkeit orientieren. Die 
von uns früher erhaltenen Resultate kann man folgendermaßen zu- 
sammenfassen. 

Sind die optischen Achsen einer plankonkaven Schicht parallel den 
die Schicht haltenden Glaswänden und wird die Schicht senkrecht zum 
Magnetfelde ins Magnetfeld eingesetzt, so ändert sich die Orientierung 
der Schicht. Die optischen Achsen haben dabei die Tendenz, sich parallel 
zur Richtung des Magnetfeldes einzustellen. Sind die optischen Achsen 
senkrecht zur Glaswand gerichtet, so sieht man beim Einsetzen der 
Schicht parallel zum Felde, daß die optischen Achsen wieder dieselbe 
Tendenz besitzen, sich parallel zum Felde zu richten. Die Einwirkung 


1) L. S. Ornstein, Z.Krist. 79, 90.1934. A.vanWyk, Ann. Physik 8, 879. 1929. 
9) V. Freedericksz und V. Zolina, Trans. Am. electrochem. Soc. 1929, 85. 
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des Magnetfeldes ist aber in beiden Fällen von der Dicke der Schicht 
abhängig, also für eine plankonkave Schicht in verschiedenen Teilen der 
Schicht verschieden. Nun wurde aber gezeigt!), daß es für ein ge- 
gebenes Magnetfeld eine gewisse Dicke der Schicht gibt, die 
eine scharfe Grenze für die Einwirkung des Magnetfeldes 
bildet. Derjenige Teil der Schicht, der dünner als dieser Grenzwert ist, 
bleibt vom Magnetfelde völlig unbeeinflußt. Dagegen zeigt der dickere 
Teil einen mit der Dicke zunehmenden Einfluß des Feldes. 

Es ist zu vermuten, daß die in der Schicht wirkenden und die Schicht 
orientierenden Kräfte sich mit der äußeren durch das Magnetfeld ent- 
stehenden Kraft an dieser sehr scharf ausgeprägten Grenze im Gleich- 
gewicht halten. Es war also wichtig zu untersuchen, ob diese kritische 
Grenze in der Tat für eine bestimmte anisotrop-llüssige Substanz eine 
gesetzmäßige Abhängigkeit 4. von der Grüße des Magnetfeldes, 2. von 
der Temperatur und 3. von der Art der Zubereitung der Schicht besitzt. 
Im Ganzen wurden von uns vier Substanzen untersucht: Far Asowgsnel 
Para-Azoxyphenetol, Anisaldazin, Acetoxybenzalazin. 

Die Art der beobachteten Eecheisans ist aus den Aufnahmen der 
Fig. I, 2, 3 und 4 zu ersehen. 

Die Schichten der Fig. 4, 2 und 3 haben ihre optischen Achsen im 
Normalzustande parallel zur Glaswand, die der Fig. 4 senkrecht zur 
Glaswand. Eine nähere qualitative Beschreibung der Erscheinung findet 
sich in der Arbeit von Fr&edericksz und Repiewa?). Einige von den 
quantitativen Ergebnissen für p-Azoxyphenetol und Anisaldazin sind in 
der Arbeit von Zolina und Fr&edericksz beschrieben. Die neuen, 
sowie die früher veröffentlichten Messungen zeigen folgendes: 

4. Die kritische Grenze ist von der Art der Zubereitung der Schicht 
im wesentlichen unabhängig; Glaswände aus verschiedenen Glassorten 
und auf verschiedene Weise gewaschen und gereinigt, geben bis auf (in 
schlimmsten Fällen) 40%, dieselben kritischen Grenzen. 

2. Bezeichnet man die kritische Dicke durch x, und das ihr ent- 
sprechende Magnetfeld durch A,, so ist 94, =k eine Konstante. In 
der Arbeit von Fr&edericksz und Zolina®) wurde das für p-Azoxy- 
phenetol und Anisaldazin gefunden, später für Anisol und Acetoxybenzalazin 
bestätigt. Diese Beziehung geht aus der Fig. 5 hervor. Hier sind log, 
und log H, als Abszisse und Ordinate aufgetragen. Die gerade Linie zeigt, 
daß die Beziehung 

Hx=k 
für n den Wert 4 bis auf etwa 1,5%, Genauigkeit ergibt. 


1) V. Freederickszu. A. Repiewa, Z. Physik 42, 532. 4997. 2) V. Freede- 
ricksz und A. Repiewa loc. eit. BnVs Fröedericksz und V. Zolina loc. cit. 
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Die beobachteten Werte von x, erstrecken sich auf das Intervall von 
0,0003 cm bis 0,0400 cm, das verwandte Magnetfeld von zirka 4000 
bis 25000 Gauß. 


3. Die Konstante % ist von der Temperatur abhängig. Für höhere 
Temperaturen wird der Wert von % kleiner. Die gefundenen Werte 
von % sind in der unten stehenden Tabelle wiedergegeben. 


fg, o Acetoxybenzalazin 
s p-Azoxyanisol 


+ Anisaldazin 


05 40 1 Mg 80 
Fig. 5. Prüfung der Beziehung %9H, = konst. 


Tabelle 4. 
Substanz Temperaturhereich der Temp. | logk k 
anisotrop-flüssigen Phase 
Acetoxybenzalazin 445—4190° 452° 1,173 44,9 
162 4,163 13,9 
p-Azoxyanisol 4414—435,5° 400 0,953 8,97 
4120 0,924 8,34 
p-Azoxyphenetol 136—167,5° 450 0,925 8,41 
455 0,893 7,82 
Anisaldazin 169—183,8° 165 0,848 7,05 
477 0,798 6,28 


Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus einer Reihe von vielen 
Beobachtungen. Die in einzelnen Fällen beobachteten Werte weichen 
vom Mittelwert in ungünstigsten Fällen nicht mehr als 10% ab; meistens 
sind die Abweichungen geringer. 
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Um die Einwirkung des Magnetfeldes näher zu untersuchen, haben 
wir auch die mittlere Doppelbrechung rn, —n, für diejenigen Schichten- 
teile, die eine größere Dicke x besitzen als die kritische Dicke 2,, be- 
stimmt. Für die drei ersten Substanzen (siehe Fig. 4, 2 und 3) läßt sich 
diese mittlere Doppelbrechung nicht mit genügender Genauigkeit be- 
stimmen, da die dunklen Ringe gleicher Doppelbrechung verschwommen 
erscheinen und es nicht möglich ist genau die Stelle anzugeben, wo der 
Gangunterschied für die ordentlichen und außerordentlichen Strahlen ein 
genaues ganzzähliges Vielfaches von A/2 ist (A ist die gebrauchte Wellen- 
länge). Dagegen, dank der vielen sehr engen dunklen Ringe, die man 
auf der Fig. 4 sieht, ist es leicht dieselbe Größe für Acetoxybenzalazin 
zu bestimmen. Auf die Messungen selber gehen wir an der Hand der 
Theorie, die im wesentlichen von Ornstein!) gegeben wurde, näher ein. 


2. Um die Existenz der kritischen Grenze zu erklären, haben wir 
zunächst folgendes versucht. 


Die Einwirkung des Magnetfeldes ist durch das Kräftepaar 


P=aH?singpcosp 
gegeben. Hier ist 
H das Magnetfeld, 
«a eine Proportionalitätskonstante, 
p der Winkel, den ein gerichtetes Partikelchen der anisotropen Flüssig- 
keit nach dem Einschalten des Magnetfeldes mit seiner ursprünglichen 
Gleichgewichtslage bildet. 


Denkt man sich, daß das Partikelchen ein spontan orientierter Tropfen 
im Sinne der Ornsteinschen Schwarmtheorie ist, so ist 


a :ıy — H)v, 
wo 4, und 4, die magnetische Permeabilität senkrecht und parallel zur 
optischen Achse und v das Volumen eines Ornsteinschen Tropfens sind. 
Diesem Kräftepaar muß ein anderes gegenüberstehen. Das letztere ent- 
steht im Innern der anisotropen Schicht und hält dem ersten das Gleich- 
gewicht. Ist das zweite von der Art 


P'=Dsiny, 
wo D eine Direktionskraft bedeutet, so ist, wie an einer anderen Stelle 


gezeigt wurde?), die Existenz der kritischen Grenze leicht begreiflich. 


An dieser Grenze haben wir = 0 und 
ak? 
% 
4) L.S. Ornstein; loc. cit. A. van Wyk, loc. cit. 
2) V. Fr&eedericksz und A. Repiewa, loc. cit. 
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Für Para-Azoxyphenetol und {= 450° berechnet!) sich D zu 
2m —u)ok? _2,55-10718 


Nun aber machen L. Ornstein und van Wyck, um ihre Experimente 
im konvergenten Licht zu erklären, den Ansatz?) 

d2 

P=A7, 
wo A eine für die anisotrope Flüssigkeit charakteristische Konstante 
und x eine senkrecht zur Schicht gemessene Länge ist. Es erscheint uns 
wichtig, daß dieser im Sinne der Schwarmtheorie gemachte Ansatz auch 
zur Existenz der kritischen Grenze führt und richtig die mittlere Doppel- 
brechung n; — rn, zu berechnen erlaubt. 
In der Tat, integriert man die Gleichung 


© = aH2sin pcosp (4) 
so findet man leicht 
sin p = sin aen(V Se). (1’) 


Der Modul % der elliptischen Funktion sn ist hier gleich sin?2p,. Dabei 
ist die Voraussetzung gemacht, daß an den beiden Glaswänden, wo 
z<=0 und =# 
ist, die Orientierung @ = 0 besteht. 
P=9, ist die größte Drehung eines -Tropfens, die in der Tiefe 


= 5 stattfindet. 


Die Viertelperiode X der elliptischen Funktion ist gleich 


72 
2 


A De 
K=f- de een 
YV\ — sin?y, sin?z 4A 2 


0 


BABES: : 
Die kleinste mögliche Viertelperiode der Funktion sn ist —; der kleinste 


Wert x, der Dicke x, der einer reellen Lösung der Gleichung (1) ent- 
spricht, ist also durch 
V: H% _ 7 
Prior en) 


gegeben. Für kleinere %, d.h.z<x,, haben wir die Lösung 9 — 0. 


4) Zur Berechnung des Faktors 2( — u9)v siehe: V, Freedericksz und 

A. Repiewa, loc. cit. Die Größe k? ist nach der Tabelle 4 zu berechnen. 9) Die . 

Begründung dafür siehe L. S. Ornstein, loc. cit., auch A. van Wyk, loc. it. 
47*+ 
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Die oben in der Tabelle angegebene Konstante % ist also gleich 


v: 
IC —o. 
[04 


Das mittlere Kräftepaar R, das auf einen Tropfen in der Tiefe x von 
der Glaswand wirkt und den Tropfen um einen Einheitswinkel dreht 
(»Direktionskraft«), ist gleich: 


pda  2p rg p 
Befinden wir uns an der kritischen Grenze, so ist p —=( und 
2% (ty — U) vk? 
R=RA— uZble@_n, (2) 
v 


Wir finden somit für AR, den oben für D berechneten Wert. Die Formel (?) 
- erlaubt aber auch die Dicke der Grenzschicht, d. h. denjenigen Abstand 
von der Glaswand zu berechnen, für welchen die orientierende Wirkung 


24 

der Glaswand genügend geschwächt ist. Si 9 =D= ir das Kräfte- 
677 

paar an der Glaswand, wo 20; ferner sei x’ die Tiefe an der das 


Kräftepaar R ein Zehntel des Wertes R, annimmt. Aus 


ee sin 2 au 01 


Ro p 
y' = 79015", 


berechnen wir 


Sei ferner der größte Drehungswinkel fo praktisch gleich = 


3° Aus 


7 7c 
sinp=sinyysn — a" —=sn— 
3% “0 
und dem Modul = sin?y, = 1 berechnen wir 
= d..8 
7U 
Bei einem Magnetfeld von 25000 Gauß hat man für Para-Azoxyphenetol 
% = 3,4104, bei einer Schichtdicke von x —= 10-2? haben wir praktisch 


Nn=., für diese Dicke ist also x — 2,3-10-4— 0,002 mm. Diese 


Zahl ist mit der von L. Ornstein!) für die Randschicht gegebenen zu 
vergleichen. Bei 10000 Gauß gibt Ornstein die gleiche Zahl 0,0% mm 
für die Dicke der Randschicht. Indessen ist die Orienlierung in dieser Tiefe 
immer noch keine vollständige, da die Differenz u — p’ = 900 — 79015’ 
etwa 44° beträgt. 


4) L.S. Ornstein, Z. Krist., 79, 444. 4931. 
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Die Verminderung der Orientierungskraft oder das Anwachsen des 
Winkels p mit der Tiefe ist am besten aus der Fig. 6 zu ersehen. Als 
Ordinaten sind die Winkel @ aufgetragen, als Abszissen die Bruchteile £ 
der Schichtdicke, die der Tiefe x entsprechen. Man sieht, daß für größere 
Schichtdicken mit wachsender Tiefe die Orientierung sich zunächst sehr 
schnell ändert, dann aber sehr langsam. Die Kurven sind für verschiedene 
maximale Werte von 9, gezeichnet. Sie berechnen sich aus den Formeln 


sin p = sin pgsn(2KPß); 


K ist die Viertelperiode der elliptischen Funktion, die dem Modul 
k = sin?g, entspricht. 


le ılsalanda je Alnal saw Lei 
Aare er 
Eee 


098 70 


Fig. 6. Verminderung der Orientierung mit der Tiefe in der Schicht. 


3. Die Bestätigung dieser Formel erhält man am besten, indem man 
die mittlere Doppelbrechung n,— n, für eine Schichtdicke x >x, be- 
rechnet. Man erhält 


a 


2 7 
RT 
\— nn) = n)snzpdy=m—n) I Ze 
(ne ”o) n ii ”%) u? x 5 ne 
7 


re: 
Wir haben für die Viertelperiode X die Beziehung X = v: H ; weiter 


ist es leicht zu zeigen, daß 
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—— — dy = K-E 
Jyı—n2sin?y ” i 


wo E die Viertelperiode des zweiten elliptischen Integrals 


er; dy 
[) 


ist. Somit erbalten wir für eine Schicht, deren optische Achse senkrecht 
zur Schicht steht, 
E 
m — m = mt): 
Auf eine ähnliche Weise erhalten wir für eine Schicht mit der optischen 
Achse parallel zur Schicht: 


nn — m = (Re — no) 7 * 


Die dieser Doppelbrechung entsprechende Schichtdicke berechnet sich in 
beiden Fällen aus 


% 
au (3) 


Die Werte E und K sind leicht aus den Tabellen von Jahnke und Emde!) 
zu entnehmen. 


Man sieht, daß für alle Schichtdicken 


Ne— N P K 
ä 5 =n—n bzw (m — no) =n—n (4) 
K 


eine Konstante ist. Für verschiedene Temperaturen ist diese Konstante 
verschieden. 


Indessen ist zu bemerken, daß für kleinere Werte x ein verhältnis- 
mäßig kleiner Fehler in der Bestimmung von % einen sehr großen Unter- 
schied für den Wert des dieser Schichtdicke entsprechenden Faktors 


E 
Ir zur Folge hat. So berechnen wir nach dieser Formel die Werte 


von ne — n; nur für höhere Werte von ut Als Beispiel dieser Rech- 


nungen geben wir die folgenden Tabellen 2, 3 und 4 an. 


4) E. Jahnke und F. Emde, Funktionstafeln mit Formeln und Kurven. Teubner, 
Berlin 4928. 


5 Tabelle 2. 
(ne—n,) für Acetoxybenzalazin. H=10000 Gauß. 4 — 5461. 


x werd t = 146,5° | t = 157,6 t = 160,8° 
90 K (ne — m) (ne — m) (ne — no) 
2,00 0,669 0,268 0,247 0,243 
2,50 i 0,744 0,264 0,345 0,238 
3,00 | 0,788 0,263 0,243 0,236 
4,00 0,844 0,263 0,245 0,236 
5,00 0,875 0,261 0,244 0,235 
7,50 0,945 | 0,262 0,243 0,234 

10,00 0,936 | 0,264 0,243 0,234 

Tabelle 3. 


Acetoxybenzalazin. A= 5461. 


EEE EEE 
He E 
= | 1-7 " | H N. — m t0 | H | Me — "0 
10 0,936 460,4° | 22 750 0,246 158,40 | 30 440 0,249 
45 0,957 160,4 | 22750 0,237 158 20 440 0,246 
20 | 0,968 160,1 | 22 750 0,235 158 20440 | 0,244 


Tabelle 4. 
Acetoxybenzalazin. A = 5461. 


% | E 
Bet ee 10 H Ne — ng 
2) | K | 

| | e 
4,00 0,844 NT Re 7,640 0,250 
5,00 0,875 | 453,8 7,640 0,247 
7,50 0,945 453,8 7,610 0,247 


Um die Theorie für kleinere Werte von — mit dem Ergebnis der 
0 


zu vergleichen, berechnen wir aus dem auf diese 


Messungen besser 
Wert von ne— n, nach der Formel (3) die Schicht- 


Weise gefundenen 


dickenverhältnisse —-, die einer berechneten gegebenen mittleren Doppel- 


2) 
brechung ng — 9 = ( _ *) (ne — 9) entsprechen und vergleichen so- 


dann diese mit den gemessenen Schichtdickenverhältnissen, die demselben 


beobachteten Werte von n, —n, entsprechen. 
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Tabelle 5. 
Acetoxybenzalazin. A = 5461. 

| 20 | 465° | 487,69 | 160,8 | 457,6° | 153,8° 

| n.—no | 0,262 | 0,243 0,235 | 0,229 | 0,247 

| A | 1000 | +0000 10.000 | 13 450 7700 

1— e a gefunden De gefunden = gefunden = gefunden KA gefunden 
K |% x0 20 0 30 %0 

0,10 4,05 1,04 1,05 4,04 4,05 4,05 
0,20 4,12 4,09 1,09 4,09 1,42 1,12 
0,30 1,24 4,15 1,15 1,16 1,21 4,49 
0,40 1,32 1,23 1,24 1,25 1,33 1,29 
0,50 1,48 4,37 1,38 4,37 1,50 1,45 
0,60 1,73 4,60 1,60 1,64 4,73 4,70 
0,70 2,17 2,09 2,10 2,14 2,23 2,14 
0,80 3,17 3,15 3,18 3,24 3,39 3,08 
0,90 6,20 5,99 5,95 6,36 6,02 6,17 


Für einzelne Reihen (so z.B. für die letzte) ist die Übereinstimmung 
sehr gut, in anderen etwas weniger gut; jedenfalls zeigt diese Tabelle, 
daß die Theorie im wesentlichen die Erscheinung richtig wiedergibt. 

Ohne die Schwarmtbeorie bezweifeln zu wollen, scheint es uns aber, 
daß wir dieselben Ergebnisse auch bei einer anderen Deutung unserer 
Fundamentalgleichung (4) erhalten hätten. Die Konstanten A und « 
dieser Gleichung können einen anderen physikalischen Sinn haben und 
sich nicht auf Schwärme, die ein verhältnismäßig großes Volumen 1015 
haben, sondern auf viel kleinere Gebilde, vielleicht sogar auf Moleküle 
selber, beziehen. Es sei an dieser Stelle bemerkt, daß der an einer anderen 
Stelle!) angegebene Wert für das Volumen irrtümlicherweise auf 10-18 
geschätzt wurde. Die Abhängigkeit der Doppelbrechung für Acetoxyben- 
zalazin von. der Temperatur sieht man aus der folgenden Tabelle. 


Tabelle 6. 
Acetoxybenzalazin. A = 5461. 


0 N, — H | {0 | Ne — m H 
146,5 | 0,262 10,400 157,60 | 0,243 | 40,100 
150,2 0,255 10,100 158,1 0,244 20,440 
150,8 0,258 11,320 158,4 0,242 7,610 
154,6 0,257 6,160 159,8 0,245 21,450 
153,3 0,253 9,400 160,1 0,235 22,780 
153,8 0,247 7,600 160,8 0,239 22,780 
154,6 0,254 20,440 160,8 0,235 10,100 


1) V.Freedericksz und A. Repiewa, loc. eit. 
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Tabelle 7. 


p-Azoxyanisol p-Anisalazin 


" | 2= 5461 hi = bi6i 
N, — Mm Ne — Mm 
| 

94,4° 0,339 443,50 0,859 | 166,3° 0,308 
94,9 0,334 Ahh,5 0,356 170,2 0,286 
98,6 0,324 150,0 | 0,329 473,0 0,274 
118,2 0,268 151,4 0,323 174,2 0,257 
122,5 0,250 155,0 0,288 |. 475,7 0,245 
= | — 155,3 | 0,280 | 178,6 0,212 


In der dritten Vertikalreihe (Tabelle 6) sind die Magnetfelder gegeben, 
die bei der Messung von n.— n, gebraucht wurden. Trotz der großen 
Verschiedenheit der Magnetfelder findet man ein gleichmäßiges Abnehmen 
der Doppelbrechung mit steigender Temperatur. 

In der Tabelle 7 geben wir auch die Abhängigkeit der Doppelbrechung 
für p-Azoxyanisol, p-Azoxyphenetol, Anisaldazin von der Temperatur an. 
Diese sind auf die gewöhnliche Weise bestimmt (es wird der innere vom 
Magnetfeld unbeeinflußte Teil der Schicht gebraucht). Die Lage der dunklen 
verschwommenen Ringe, die man in dem vom Magnetfelde berührten 
Teile findet, kann man nach den Formeln (3) und (4) (S. 262) berechnen. 

Sei m die Zahl der Wellenlängen A, die dem letzten inneren 
dunklen Ring entspricht. 
Sei p die gesamte Zahl der äußeren verschwommenen Ringe. 
Für die kritische Schichtdicke x, hat man 
rn) =(m-+ o)A. 
Dabei ist « <A. 
Für den letzten äußeren Ring p hat man dagegen: 


(, — n)z=(m—p+NA, 


also 
m—p-+\ We—n % BE E 
EN = —. — (5) 
mt «a M— N, % z K u 
2 2 
oder 


u m—-2tN 
2  m-+ta we 


Bekanntlich ist 
I<B<Z=1,571, 


also folgt 
—_p-+1 


0,637 <A oder p< 0,363 m +1. 
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Die Ungleichung gibt die Zahl der dunklen verschwommenen Ringe, 
die man für jedes m beobachtet. Man sieht leicht, daß wenn die Zahl 
der inneren Ringe zwischen den Grenzen 0—3, 3—>6, 6—9 usw. liegt, 
die Zahl p der dunklen äußeren Ringe sich bzw. zu 4, 2, 3 usw. be- 
rechnet, was auf den Aufnahmen der Fig. 1, 2 und 3 sofort zu sehen 
ist. Hieraus folgt auch, daß die Formel (5) (S. 265) den genauen Wert 
von « zu berechnen erlaubt. Dies ist notwendig zur Bestimmung der 
genauen Lage der kritischen Grenze 2%. 

4. Zusammenfassend kann man folgende Schlüsse aus dem in dieser 
Arbeit vorliegenden Materiale ziehen: 

Durch den Ansatz (1) wird die an den anisotropflüssigen Schichten 
beobachtete Doppelbrechung richtig berechnet. In den untersuchten Fällen, 
also bei vier verschiedenen Substanzen, bei verschiedenen Temperaturen 
und verschiedenen Magnetfeldern haben die an der Glaswand anliegenden 
Teilchen die Orientierung @ = 0. Auch verschiedene Arten der Zuberei- 
tung ändern diese Tatsache nicht. Nur bei verhältnismäßig großen 
Schichtdicken von parallel orientierten Schichten kommt vielleicht eine 
kleine Änderung dieses Winkels in Frage, da die verschwommenen Ringe 
sich nicht mit genügender Genauigkeit bestimmen lassen. Einige Ver- 
suche, um auch diese und ähnliche Fragen aufzuklären, werden ein- 
geleitet. 

Die vom Magnetfelde auf ein Teilchen ausgeübte Kraft P kann man . 
in demjenigen Teil der Schicht, wo die Schichtdicke gleich % ist, in 
folgender Weise schreiben: 


1 n2 ß 
ehlerngp mit sing =sinppsn-— ,. 
2 a2 67 
wo %, die Dicke der kritischen Grenze, a, der größte Drehungswinkel 
ist und die PaES %s mit 9, und x, durch die Beziehung 


7T% 


ee _ m po sin? y m % 


verknüpft ist. 

Da die Annahme, daß an der Glaswand p = 0 sich als richtig er- 
weist, ist offenbar das vom Magnetfelde ausgeübte Kräftepaar auch bei 
kleinsten x, noch nicht imstande, das an der Glaswand anliegende Teilchen 
zu drehen. Die Größenordnung der in der Mitte der Schicht wirkenden 


B ; 024 
Kräfte ist aus — m berechnen. Das größte von uns beobachtete 
0 


Kräftepaar für Azoxyphenetol und x, — 3,4 -40-* ist gleich zirka 
2.4011 Dyn cm. 


u wii ee bs, 
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Er wäre voreilig, über die Natur dieser Kräfte Schlüsse zu ziehen. 
Indessen scheint es uns, daß für die Annahme eines inneren Dipolfeldes, 
wie wir es früher aus der Form der Abhängigkeit !) der mittleren Doppel- 
brechung für verschiedene Magnetfelder von der Schichtdicke z zu ziehen 
versuchten, keine Gründe mehr vorhanden sind. Die verschiedenen Kurven 
der Fig. 8 der genannten Abhandlung !) steigen langsam aber stetig, bis 
sie im Unendlichen zu ein und demselben Wert der Doppelbrechung ge- 
langen, wie es aus der Tabelle 2 hervorgeht. Es ist auch zu bemerken, 
daß der Verlauf dieser Kurven, wenn man statt der Schichtdicke das 
Magnetfeld variiert, die Schichtdicke aber konstant behält, genau derselbe 
sein wird. Indem man die Schichtdicke immer auf 1 reduziert, wird 
man für die mittlere Doppelbrechung in ihrer Abhängigkeit vom Magnet- 
felde Kurven erhalten, die ähnlich den Kurven der Fig. 6 sind. Größere 
Feldstärken entsprechen größeren Werten des Winkels p,. In gewisser 
Hinsicht ähnliche Kurven erhielt aber auch W. Kast?) für die mittlere 
Änderung der Dielektrizitätskonstante für verschiedene Dicken seines 
Kondensators (siehe Fig. 6 seiner Abhandlung). Es sei noch bemerkt, 
daß für größere Schichtdicken die Temperaturbewegung ihren zerstörenden 
Einfluß auch noch zur Geltung bringen wird. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Reichsinstitut, Januar 1931. 
(Eingegangen am 40. Februar 1931.) 


4) Siehe V. Freedericksz und A. Repiewa, loc. ecit. 
2) W.Kast, Magnetische Suszeptibilität. Z. Krist, 79, 164. 4934. 
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Vorwort 
zu der Diskussion über die vorstehenden Aufsätze. 


Die Aufsätze, die in der ersten Hälfte 4930 verfaßt worden waren, wurden 
in Satz und Korrektur gegeben und in der ersten Juliwoche 4930 an die 
Verfasser und eine Reihe weiterer Forscher auf dem Gebiet der flüssigen 
Kristalle versandt. Bis Ende August war eine erste Reihe von Diskussions- 
bemerkungen eingelaufen und in der Folgezeit setzte eine — teils direkte, 
teils durch den Herausgeber vermittelte — weitere Korrespondenz ein. Es 
war schwierig, diese ganz systematisch zu gestalten, und es ist ebenso schwer, 
sie in die zur Veröffentlichung geeignetste Form zu bringen. Immerhin läßt 
sie sich in eine Reihe von Zuschriften allgemeiner Art und in solche Zu- 
schriften gliedern, die an bestimmte Aufsätze anknüpfen. Die Diskussion wurde 
Anfang 1931 ebenfalls in Fahnenabzügen an die beteiligten Herren versandt, 
woraufhin nochmals Gelegenheit zu kurzen Schlußbemerkungen gegeben wurde, 
die durch die Überschrift: »Schlußdiskussion«e bezeichnet worden sind. Die 
beiden letzten der voranstehenden Aufsätze (Wo. Ostwald und Fr&edericksz- 
Zolina) wurden als Diskussionsbemerkungen eingesandt und sind demnach 
nicht, wie die anderen Aufsätze, im Juli 1930 verschickt worden. Ihr Um- 
fang ließ es geraten erscheinen, sie aus der Diskussion herauszunehmen; aber 
die Diskussion konnte nicht an sie, wie an die eigentlichen Aufsätze, anknüpfen. 


Allgemeine Diskussionsbemerkungen. 


Rudolf Schenck (Münster): 
Richtkräfte und Schwarmbildung. 


Mit Interesse und Freude muß man das Unternehmen des Herrn Heraus- 
gebers der Zeitschrift für Kristallographie begrüßen, den Lesern einen Über- 
blick über den heutigen Stand unserer Erkenntnis von den flüssigen Kristallen 
zu geben, indem er ein ganzes Heft der Zeitschrift für diesen Gegenstand zur 
Verfügung stellte und die Forscher, welche sich experimentell oder theoretisch 
mit der Materie befaßt haben, zu Berichten über ihre Arbeiten oder zur 
Äußerung ihrer Meinungen veranlaßte. 

Schon im Jahre 1905 hatte die Deutsche Bunsen-Gesellschaft den Versuch 
gemacht, durch Anregung zu einer ähnlichen Zusammenarbeit eine Klärung 
der eigenartigen Phänomene herbeizuführen, nachdem O. Lehmann auf der 
Karlsruher Jahresversammlung einen größeren Kreis der Teilnehmer mit den 
Erscheinungen der flüssigen Kristalle bekannt gemacht und ein hefliges Für 
umd Wider hervorgerufen halte. Dieses gab Jen Anstoß zur Einsetzung eines 
Ausschusses unter dem Vorsitz von I. H.- van ’tHoff, welcher die experimen- 
tellen Ergebnisse durch eigene Kenntnisnahme auf ihre Zuverlässigkeit prüfen 
und aus ihnen die weiteren Folgerungen ziehen sollte. Man wäre auf diesem 
Wege sicher zum erstrebten Ziele gelangt, wenn die Kommissionsmitglieder 
zu einer richtigen Prüfung des Beobachtungsmateriales hätten zusammengeführt 
werden können. Der Schreiber dieser Zeilen hat während der Jahre 1906 
bis 4908, um die notwendigen Unterlagen für .die Arbeit des Ausschusses 
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herbeizuschaffen, dem Vorsitzenden regelmäßige Jahresberichte über die in der 
genannten Zeitspanne recht ergiebige in- und ausländische Forschungstätigkeit 
erstattet. Es war beabsichtigt, der Jahresversammlung der Gesellschaft, welche 
im Jahre 4909 in Aachen tagen sollte, das abschließende Gutachten des 
Ausschusses vorzulegen. Dazu kam es nicht; die Korrespondenz zwischen 
O0. Lehmann und van ’tHoff insbesondere scheint die vollständig unper- 
sönliche Vorbehandlung, welche eine Klärung durch eigene Anschauung der 
Tatsachen hätte bringen können, unmöglich gemacht zu haben. Van ’tHoff 
sah seine Bemühungen als vergeblich an, legte den Vorsitz nieder, und die 
Arbeit des Ausschusses fand, ehe er an die Prüfung des Tatsachenmaterials 
hatte herantreten können, ein vorzeitiges Ende. Auf Anregung von Joh. Stark 
habe ich den Inhalt meiner für die Bunsen-Gesellschaft bestimmten Jahres- 
berichte, um sie nicht verloren gehen zu lassen, zu einer Abhandlung zu- 
sammengefaßt, welche in dem Jahrbuche der Radioaktivität und Elektronik 1) 
erschienen ist und eine vollständige Übersicht über die bis September 1909 
veröffentlichten Untersuchungen bietet. Die Probleme sind in ihr eingehend 
behandelt und manche an anderen Stellen nicht veröffentlichte Beobachtung 
ist in ihr beschrieben, so daß sie auch heute noch nicht überflüssig geworden 
sein dürfte. Schon um die Jahrhundertwende hatte Woldemar Voigt dem 
neuen Gebiete lebhaftes Interesse zugewandt; durch Besuche der Institute, in 
denen über flüssige Kristalle gearbeitet wurde, machte er sich mit den Er- 
scheinungen eingehend vertraut und verfolgte aufmerksam den Streit über 
das Wesen der merkwürdigen doppelbrechenden Flüssigkeiten. Daraus erwuchs 
im Frühjahr 4946 eine Vortragsfolge im Seminar für theoretische Physik an 
der Universität Göttingen und die Aufsatzreihe in der Physikalischen Zeit- 
schrift2), in der alle wesentlichen Probleme mit Unvoreingenommenheit und 
voller Beherrschung des Stoffes behandelt wurden. 

Die Zeit seit der Beendigung des Krieges hat die Durchbildung der Röntgen- 
methoden zur Klärung auch schwieriger kristallographischer Fragen und in 
der theoretischen Physik die Weiterentwicklung der Anschauungen über die 
Polarität gebracht, so daß in der Tat die Zeit gekommen zu sein scheint, um 
in eine Prüfung darüber einzutreten, wie weit das neue wissenschaftliche Rüst- 
zeug unsere Erkenntnis zu fördern vermocht hat. 

Nach diesen Vorbemerkungen, welche zum Teil durch persönliche Erinne- 
rungen veranlaßt sind, habe ich noch auf zwei Fragen etwas näher einzugehen. 

I. Die Vorländersche Anschauung (Vorländer S. 63), daß die wesentliche 
Vorbedingung für das Auftreten anisotroper Flüssigkeitsphasen der lineare Bau 
des Moleküles ist, wird wohl heute allgemein als richtig anerkannt; ist sie 
doch durch ein außerordentlich großes Material experimentell gestützt. Nament- 
lich molekulare Gebilde mit hoher Steifigkeit sind für die Bildung flüssiger 
Kristallphasen prädestiniert. Als die Versteifung wirksam unterstützende Gruppen 
haben sich aromatische Ringe und Doppelbindungen erwiesen. 

Die geometrische Gestalt der organischen Moleküle ist für ihre Parallel- 
lagerung allein nicht maßgebend; ohne die Existenz molekularer Richtkräfte 
sind viele Erscheinungen unverständlich. Schon 0. Lehmann hat solche an- 
genommen, auch ich habe mir früher über sie besondere Vorstellungen zu 
machen gesucht. Vorländer (S. 67) meint, daß sie den Kräften, welche die 


1) Jb. Rad. (4) 6, 572—639. 4940. 2) Physikal. Z. 17, 76, 128, 452, 305. 1946. 
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Assoziationen und chemischen Additionen verursachen, wesensgleich seien. 
Der Physiker wird dazu neigen, elektromagnetische Ursachen als wirksam 
anzusehen. 


Man kann die Frage, ob die Richtkräfte mechanischer, chemischer oder 
elektrischer Natur sind, ruhig offen lassen, wenn man annimmt, daß sie im 
Molekül lokalisiert, an bestimmte Atome geknüpft sind. Für die Bildung or- 
ganischer Molekularverbindung hat P. Pfeiffer!) an einem umfangreichen 
Material die lokale Bedingtheit beweisen können und bei den kristallin-flüssigen 
Salzen der Carbonsäuren wird man sofort an eine Ionenwirkung denken, welche 
einerseits an den Carbonylrest als wesentlichen Teil des Anions, andererseits 
an das Metallion geknüpft ist. In den kristallin-flüssigen Schmelzen dieser 
Salze wird man Parallelen zu den festen Ionenkristallgittern sehen dürfen. 


Die Vorstellung von einer Lokalisation der Richtkräfte hat die selbst- 
verständliche Konsequenz, daß in einem komplizierten organischen Molekül 
mehrere wirksame Stellen vorhanden sein können, welche dann mehrere Mög- 
lichkeiten der gegenseitigen Einstellung der Molekularstäbchen ergeben. Die 
Einflüsse der einzelnen Stellen, welche im allgemeinen verschiedenen Charakter 
tragen werden, sind nicht gleich groß, sicher von der Temperatur abhängig 
und mit verschieden großen Temperaturkoeffizienten behaftet, so daß in einem 
Temperaturgebiet die eine, im anderen die andere Stelle den maßgebenden 
Einfluß ausüben kann. So kommen wir zu Polymorphiemöglichkeiten im 
kristallin-flüssigen Zustande. 


Sie sind bei komplizierterem Molekülbau eher zu erwarten als bei ein- 
fachem und symmetrischem. Wir brauchen uns also nicht zu wundern, wenn 
wir bei dem p-Azoxyanisol, dem p-Azoxyphenetol oder dem Anisaldazin nur 
einer einzigen kristallin-flüssigen Phase, der nematischen, begegnen, während 
z. B. der p-Phenylbenzal-p-aminozimtsäureäthylester nicht weniger als vier 
solche, das p-Zimtsäureäthylester-azophenolacetat drei und der Phenetol- 
azoxybenzoesäureallylester deren nur zwei aufweist. Je mehr Ringe und 
Doppelbindungen im Molekül vorhanden sind und je unsymmetrischer dieses 
ist, um so größer wird die Flüssigkeitspolymorphie — im besten Einklang 
mit der Vorstellung von mehr als einer im Molekül lokalisierten Richtkraft. 

Wenn man mit mehreren solchen Momenten, z. B. mit mehreren Polaritäts- 
zentren, zu rechnen hat, so bedarf die Theorie der elektrostatischen und der 
magnetischen Einwirkungen auf die anisotropen Flüssigkeiten selbstverständlich 
einer Erweiterung; es wird von Interesse sein, festzustellen, ob durch eine 
solche ein Fortschritt auch in bezug auf die quantitative Seite der Phänomene 
erzielt werden kann. 


II. Eine weitere Frage, welche die Bearbeiter des Gebietes von Anfang 
an stark bewegt hat, ist die nach dem Zustandekommen der starken Licht- 
zerstreuung, welche ausgedehntere Massen anisotroper Flüssigkeiten gewöhnlich 
zeigen. Auch im Rahmen dieser Aufsätze hat L. S. Ornstein ihr und der 
magnetischen Aufhellung wieder eine eingehende Untersuchung zuteil werden 
lassen. Ich habe aber die Empfindung, daß die Lösung des Schwarmproblemes 
sehr viel einfacher liegt, als Bose und L. S. Ornstein meinen. 


4) P. Pfeiffer: Organische Molekülverbindungen 2. Auflage Stuttgart; Verlag 
Ferd. Enke, 4927, S. 385. 
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Mit Sicherheit ist die Lichtstreuung bedingt durch das Vorhandensein von 
Teilgebieten mit der allerverschiedensten optischen Orientierung; bei der 
Parallelrichtung der Moleküle im Magnetfelde, welche das anisotrope Flüssig- 
keitspräparat gewissermaßen zu einem Einkristall werden läßt, schwindet sie 
weitgehend, um nach Abschalten des Feldes sofort und nicht selten in ver- 
stärktem Maße zurückzukehren. Ornstein und seine Schüler (s. Ornstein 
S. 93 u. fg.) haben die Versuchsbedingungen vielfach variiert und die Ver- 
schiedenheit der auftretenden Erscheinungen eingehend und sorgfältig studiert. 
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Fig. A. 


Er lenkt die Aufmerksamkeit auf den wichtigen Umstand, daß die Ein- 
stellung der Parallelrichtung im senkrecht zur Wand der Cuvette wirkenden 
Magnetfelde Zeit erfordert; diese Tatsache ebenso wie das sofortige Wieder- 
auftreten der Trübung nach Abschalten des Feldes deuten auf das Vorhanden- 
sein von elastischen Gegenkräften in den anisotropen Flüssigkeiten. Die Natur 
dieser desorientierenden Gegenkräfte nimmt unser Interesse in besonderem 
Maße in Anspruch. 

Man hat vor allem die Wärmebewegung als die Ursache der Desorien- 
tierung angesehen und wir wollen auch gar nicht bestreiten, daß sie dabei 
beteiligt ist; keinesfalls aber ist sie der Haupffaktor. Dessen Wesen kommen 
wir wohl am nächsten, wenn wir den Homöotropieerscheinungen 0. Lehmanns, 
der Orientierung der" Moleküle an festen Wänden, nachgehen. Den Einfluß 
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der Cuvettenwand, welcher durch ein paralleles Magnetfeld verstärkt werden 
kann, hat auch L. S. Ornstein verfolgt (S. 98). 

Wir dürfen als sicher annehmen, daß nicht nur Glas, sondern auch andere 
Stoffe die Fähigkeit besitzen, die Moleküle homöotrop zu richten, und zweitens, 
daß diese Fähigkeit nicht an ausgedehnte Flächen geknüpft ist, sondern auch 
bei kleinen und kleinsten Teilchen, welche in der anisotropen Flüssigkeit zer- 
teilt werden, auftreten kann. Selbst submikroskopische Teilchen werden als 
Orientierungszentren dienen können. Bei einem sehr kleinen Teilchen von 
Kugel- oder Rotationskörpergestalt tritt selbstredend keine Parallelrichtung,, 
sondern eine sphärolithartige Orientierung ein und zwischen benachbarten 
Orientierungszentren bilden sich Molekularreihen aus, welche an Kraftlinien 
erinnern (vgl. Fig. 4). Man kann ohne weiteres erkennen, daß eine flüssige 
Masse mit solcher Struktur und einem solchen Wechsel der optischen Orien- 
tierung stark trüb erscheinen muß. 

Es bleibt noch zu prüfen, ob in den anisotropen Schmelzen solche fremde 
submikroskopische feste Teilchen beobachtet werden. Vorländer hat Sub- 
stanzen dargestellt, welche im anisotrop-flüssigen, im nematischen, Zustande 
optisch leer sind. Diese Präparate sind auch in dickeren Schichten klar. Auch 
äußerlich bieten sie ein anderes Bild als die Schmelzen von p-Azoxyanisol, 
p-Azoxyphenetol und Anisaldazin, der meist studierten Verbindungen. 

Die Methoden zur Befreiung der Azoxystoffe von Nebenprodukten sind 
seinerzeit von mir und Eichwald ausgearbeitet worden; diese Stoffe lassen 
sich chemisch rein herstellen, ohne ihre charakteristischen Eigenschaften zu 
verlieren. Auch vertragen sie die relativ hohen Temperaturen, welche man 
anwenden muß, um die isotrope Schmelze zu erreichen und Messungen an 
ihr anzustellen. (Klärungspunkte: 435°, 468° und 180°). Kühlt man die 
amorphe Flüssigkeit bis in das Existenzgebiet der anisotropen Schmelze ab, 
so beobachtet man in dieser regelmäßig einen zarten Schleier, welcher sich 
allmählich zu Boden senkt. Er scheint aus feinsten Teilchen einer verkohlten 
Substanz zu bestehen. Vermutlich handelt es sich dabei um Filterteilchen, 
welche sich bei den oben angegebenen Schmelztemperaturen schwärzen. In 
Erscheinung treten so aber nur die gröberen Partikelchen; die feineren ent- 
ziehen sich der direkten Beobachtung. Als Orientierungszentren jedoch können 
auch sie zu Bedeutung gelangen. Sie sind der Brownschen Molekularbewegung 
unterworfen und tragen auch dadurch zu einem Wechsel der Lichtzerstreuungs- 
verhältnisse bei. 

Nach dieser Auffassung wären die »Schwärme« also nichts anderes als 
kleine oder ausgedebntere sphärolithartige Gebilde, welche sich an einem festen 
Teilchen 1) orientiert haben, wobei kraftlinienartige Molekularbahnen von Sphäro- 
lith zu Sphärolith die Regel bilden (vgl. Figur). 

Bringt man ein so beschaffenes Präparat in ein Magnetfeld, so müssen 
vor der molekularen Parallelrichtung der Flüssigkeitsmoleküle die Richtkräfte 
der Zentren überwunden werden. Nach dem Abschalten des Magnetfeldes 
beherrschen letztere das System. Maßgebend für das Verhalten ist das Wechsel- 
spiel zwischen den magnetischen und den Homöotropierichtkräften. Man sollte 
den Versuch machen, die letzteren zu verstärken, indem man kleinere Mengen 


4) Aus den Versuchen, optisch leere Flüssigkeiten herzustellen, ist bekannt, wie 
schwer submikroskopische Teilchen aus den Präparaten entfernt werden können. 
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submikroskopisch feinen Glasstaubes mit den organischen Stoffen auf das 
innigste verreibt und mit solchen Stoffen die optischen Erscheinungen der 
anisotropen Phasen erneut mit und ohne Magnetfeld studiert. Vielleicht läßt 
sich so eine Verstärkung auch der »Schwarmbildung« erreichen. 

Auch die Viskosität der anisotropen Flüssigkeit scheint stark von der 
Orientierung, in welcher sie die bei der Messung verwendeten Kapillaren durch- 
strömen, abhängig zu sein. Mit diesem Problem, welches in den neuen Auf- 
sätzen nicht berührt wird, habe ich mich in dem im Jahrbuch für Elektronik 
niedergelegten Berichte eingehend beschäfligt, so daß ich auf ihn nur hinzu- 
weisen brauche. 


J. J. Trillat (Paris): 


L’&tude de la diffraclion des oleates par les rayons X peut donner lieu 
aux observations suivantes: Si l’'on &tudie par la methode de la goutte tan- 
gente que j’ai döcrite anterieurement (voir J. Physique Rad. — Janv. 
1929) un corps tel que l’oleate de plomb, on observe une serie de raies fines 
paralleles a la surface libre de la goutte et un halo amorphe. Ces raies correspon- 
dent & une m&öme &quidistance et le radiogramme est caract£ristique de l’etat 
sınectique; ce resultat ne s’obtient que lorsque l’oleate de plomb est pre- 
alablement chauffe. A froid, le diagramme est celui d’un corps mierocris- 
tallise ordinaire. 

Par transmission, on n’observe dans le premier cas, qu’un halo amorphe, 
et dans le deuxiöme cas, une serie danneaux de Debye-Scherrer. 

Ces faits experimentaux indiquent que l’ole&ate de plomb peut suivant la 
temperature, rev£tir l’etat smectique ou un £tat microcristallin. Il semblerait 
desirable, chaque fois que cela est possible, d’utiliser a la fois une methode de 
reflexion (eristal tournant ou goutte tangente) et une m&thode de transmission. 

De plus, il est necessaire de prendre des pr&cautions dans ces recherches. En 
effet, d’une part, les anneaux amorphes peuvent parfois se r&soudre en 
anneaux cristallins en utilisant des fentes fines, et des temps de pose con- 
venables; c’est ce que nous avons constat& au laboratoire de Mr de Broglie. 
D’autre part, il est necessaire de preter une grande attention aux pheno- 
menes de diffraction provenant du fond continu emis par le tube ä rayons X, 
et qui sont susceptibles d’amener de graves erreurs dans l’interprötation des 
diagrammes. Nous renvoyons pour plus de details le lecteur & l’article de 
J. J. Trillat et J. Thibaut!). 


D. Vorländer (Halle a. S.): 
Über die kristallinen Flüssigkeiten. 
Erörterungen zu den Abhandlungen von G. und E. Friedel, L. S. Orn- 


stein, H. Zocher, K. Herrmann und A. H. Krummacher, W. Kast, 
C. W. Oseen und C. Hermann. 


Nach dem Studium der vorliegenden Abhandlungen über kristalline Flüssig- 
keiten glaube ich die Meinungen gliedern zu können ]. in solche Ansichten, 
die von allen Verfassern übereinstimmend vertreten werden, II. in solche 
Ansichten, die verschieden lauten. 


4) Z. Physik 61, 816, 4930. 
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I. Übereinstimmung der Ansichten 


herrscht unzweifelhaft bezüglich der Theorie über den Einfluß der ge- 
streckten oder länglichen Moleküle und über deren parallele 
Ordnung. 

Als ich im Jahre 4907 diese Theorie ableitete!) — als Modell dienten 
etwa die Streichhölzer in einer Schachtel — standen mir in chemischer 
Richtung nur wenige Stoffe zur Verfügung und in physikalischer Beziehung 
dienten mir damals nur die optische Anisotropie und die von mir erwiesene 
Einachsigkeit der kr. Flüssigkeiten. Inzwischen hat sich das Material beträchtlich 
vermehrt, so daß meine Theorie zu den bestbegründeten gehört. Nur darüber 
herrschen Meinungsverschiedenheiten, wie die gestreckten Moleküle mitein- 
einder parallel liegen mögen; fraglich ist also die Schachtelung. Bei Ge- 
legenheit eines Vortrages im Physikalischen Institut zu Leipzig (1908/09) 
führte ich meine neuen Präparate im konvergent-polarisierten Licht vor, 
betonte die stäbchenförmige molekulare Gestalt der kr.fl. Substanzen und den 
stets wiederkehrenden positiven Charakter der Doppelbrechung bei den nicht 
zirkularen kr. Flüssigkeiten, worauf Prof. O. Wiener bemerkte, er habe für 
Blättchen-Doppelbrechung theoretisch negativen Charakter abgeleitet?), für Stäb- 
chen-Doppelbrechung fehle die Berechnung, Wiener hat dann die theo- 
retische Ableitung der positiven Stäbchen-Doppelbrechung veröffentlicht 3), jedoch 
unter Annahme eines Mischkörpers von Stäbchen und ungeordnet 
eingelagerten, z.B. kugeligen Teilchen. Diese Ableitung konnte nun 
ebensowohl zur Stütze meiner chemischen Theorie, als auch zugunsten der- 
jenigen Forscher dienen, welche die kr. Flüssigkeiten von Anbeginn ber für 
uneinheitlich oder wohl für garnicht existierend erklärten und die Bedeutung 
der scharfen Schmelz- oder Übergangspunkte kr.fest Z kr.fl. am.fl. an- 
zweifelten. Die Emulsionshypothese kam zur Blüte, namentlich durch die 
Beobachtungen von Freundlich und Diesselhorst über die doppelbrechenden 
Vanadinpentoxyd-Sole.. Es bedurfte einer deutlichen Abwehr®), um die kr. 
Flüssigkeiten nicht zwischen den Kolloiden versinken zu lassen. Ich habe 
das Vanadinpentoxyd damals für eine Dispersion fester Kristalle in Wasser 
angesprochen und damit recht behalten. Ich darf feststellen, daß heute jeder 
der Herren Kollegen zu einer 


Ablehnung der Emulsionshypothese 


gelangt ist. Der positive Charakter der Doppelbrechung kann auch ohne den 
Mischkörper Wieners in der einheitlichen Ordnung stäbchenförmiger Mole- 
küle seine Begründung finden (Zocher S. 123). Die Kolloide aber machen 
wiederum allerhand Schwierigkeiten. Obgleich wohl alle Herren Kollegen die 
Identifizierung der kr. Flüssigkeiten mit den Kolloiden, etwa mit doppel- 
brechenden Gallerten, ablehnen würden, zieht man auf Schritt und Tritt doch 
die Kolloide und ihre Formen in die Betrachtung hinein. Die Bromphen- 
antrensulfosäure von Sandgqvisk und ihre wässerigen doppelbrechenden 
Emulsionen, ferner die Seifen stehen an hervorragender Stelle. Ich kenne die 
Bromphenantrensulfosäure recht gut; sie ist im wasserfreien Zustande un- 


4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 1970 und 4527, 4907; Monographie über kr.fl. Sub- 
stanzen, Stuttgart 4908. 2) Physikal Z. 5, 332, 4904. 3) Ber. Sächs., Ges. 61, 
Juli 4909. 4) Z. physikal. Ch. 98, 546, 1949. 

18% 
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schmelzbar; mit wenig Wasser quillt sie auf, erweicht und gibt dann die 
doppelbrechenden Suspensionen oder Emulsionen. Diese haben keinen kon- 
stanten Temperatur-Übergang anisotrop — amorph, wie die kr. Flüssigkeiten, 
sondern der Übergangspunkt ist ablıängig von der Konzentration der Mischung 
aus Sulfosäure 4 Wasser. Es ist mir unmöglich, hier einen Zusammenhang 
mit Gattermanns p-Azoxyanisol oder mit meinem p-Azoxyberzoesäureester 
herzustellen. Oder glaubt man wirklich, die unschmelzbare, in der Hitze ver- 
kohlende Sulfosäure als solche sei mit dem Wasser geschmolzen und flüssig 
anisotrop geworden? (Friedel S. 8.) Glaubt man, daß das fast unschmelzbare 
Bariumsulfat in seiner opt. anisotropen wässerigen Gallerte geschmolzen und 
flüssig sei? Wenn man die Emulsionshypothese für die flüssigen Kristalle 
ablehnt, dann muß man auch die Kolloide getrennt und fern halten. 

Auf dem Gebiete der »Dispersoidik« ist die Frage in den Vordergrund 
gestellt worden: Welchen Dispersitätsgrad besitzen die verschiedenen stofflichen 
Systeme? (Wo. Ostwald). Man gelangt so zu einem sehr interessanten Welt- 
bilde, in welchem die Stoffe nach ihrem Zerteilungszustande geordnet sind; 
zugleich wird die Dispersoidik zu einem großen Topf, in den man alles hin- 
eintun kann. 

Der Anfang einer stofflichen Gliederung auf dem Gebiete muß darin be- 
stehen, daß man das Einstoff-System, solange als experimentell mög- 
lich, absondert von dem Zwei- oder Mehrstoff-System. Die kr.fl. 
Substanzen sind Einstoffe, die Kolloide aber typische Mehrstoffe. Hier komme 
man nicht mit dem sonderbaren Einwand, daß die kr. Flüssigkeiten ja auch 
als Mischungen oder, wie ich zuerst beobachtetet), aus Lösungen im kr.fl. Zu- 
stande auskristallisieren können, sogar unter Aufnahme von Lösungsmitteln 
oder in- kolloidaler Zerteilung (genau wie die festen Kristalle). Die Mischung 
als solche bildet ein Mehrstoff-System, und jeder der einzelnen Stoffe in der 
Mischung bleibt dabei selbstverständlich Einstoff, sobald man ihn außerhalb 
der Mischung betrachtet. 

Daß die kolloidalen Mehrstoffe eine völlig andere Gestalt haben, auch 
stofflich etwas anderes sein können, als die vom Dispersionsmittel getrennten 
chemisch einheitlichen Einstoffe, läßt sich durch zahllose Tatsachen beweisen. 
In jüngster Zeit ist mir dieser Unterschied besonders bei der Untersuchung der me- 
chanischen Doppelbrechung wässeriger Lösungen von Alkalisalzen 
der Fettsäuren?) aufgefallen: Ameisensaures Natrium und essigsaures Kalium 
sind optisch positiv, propionsaures Natrium ist fast optisch neutral, und mit den 
buttersauren Salzen beginnt in der Reihe der Homologen der negative 
Charakter der mechanischen Doppelbrechung (mit Bezug auf die Zug- 
richtung). Die wasserfreien Alkalisalze der Buttersäure sind dagegen 
im kr.fl. geschmolzenen, wasserfreien Zustand einachsig aufgerichtet opt. 
positiv®). Die aus Wasser kristallisierenden festen fetisauren Salze können 
opt. zweiachsig, schief auslöschend und in bezug auf die Hauptwachstums- 
richtung ebenfalls opt. positiv sein. Was in Wasser gelöst ist, braucht 
stofflich und kristallinisch nicht mit den festen oder geschmol- 
zenen Teilchen identisch zu sein. Im erwähnten Beispiel ist die Brom- 
phenantrensulfosäure als solche stofflich sicher nicht identisch mit der in 


1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2045. 4908. 2) Z. physikal. Ch. 118, 27. 4995; 
ebenda (A) 152, 47. 4934. 3) Vorländer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 3433. 4940. 
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Wasser gequollenen oder gelösten Sulfosäure.. Man lasse also diese Sulfo- 
säure ebenso wie das Salvarsan oder das Vanadinpentoxyd usw. außer Be- 
tracht, wenn man überhaupt zu einer Diskussionsbasis kommen will. 

Hier treten die Seifen auf: Was man als Seifen benutzt und bezeichnet, 
sind Mischkörper oder Mehrstoffe der allerschlimmsten Sorte: Kolloide, bestehend 
aus Gemischen der Alkalisalze der höheren Fettsäuren, freien Fettsäuren, 
Alkalien und Wasser, Hydraten, Ionen, Ionenhydraten, Adsorptionsverbindungen 
usw., und diese Mischungen haben mit den einheitlichen kristallinen Schmelzen 
meines p-Azoxybenzoesäureäthylesters nichts zu tun. Wenn jetzt Herr Friedel 
die kristallinen Schmelzen des Esters unter ausdrücklichem Hinweis auf die 
Seife mit dem Worte smektisch, d.h. seifig, belehnt und diese Zusammen- 
stellung sogar Anklang findet, so muß ich doch mein Erstaunen ausdrücken. 
Hoffentlich findet sich kein Chemiker bereit, die verunglückte Nomenklatur 
aufzunehmen. Der Azoxybenzoesäureester steht weder chemisch noch physi- 
kalisch, noch kristallstruktiv irgendwie den Seifen nahe. Was ich in den Seifen 
bisher gesehen habe, waren weiche feste, Kristalle; als solche wurden die 
Seifenkristalle auch bei der Untersuchung der Röntgeninterferenzen erkannt!) 
Die von mir entdeckten Schmelzen der wasserfreien einheitlichen Alkalisalze 
der Fettsäuren sind ebenfalls nicht seifig (Zocher S. 425) und nicht als Seifen 
zu bezeichnen. Wer die Verwechslung mit den Kolloiden und mit den Emul- 
sionen vermeiden will, vermeide in Zukunft den Ausdruck smektisch. Da 
auch Herr Friedel einer solchen Verwechslung anscheinend nicht zustimmt, 
so empfehle ich ihm, seine Nomenklatur fallen zu lassen. 


Zocher (S. 423) hat beobachtet, daß das opt. positive geschmolzene wasserfreie 
kr.fl. Natriumisovaleriatin der Nähe des Überganges kr.{l. — am.fl. das Vorzeichen 
im Charakter der Doppelbrechung wechselt. Ich möchte hierzu bemerken, daß keines 
dieser wasserfreien Alkalisalze sich ohne Zersetzung zu erleiden, bis zur Amorphie 
schmelzen läßt. Was für Stoffe sich bei der Zersetzung bilden (Kolloide?), ist unbe- 
kannt. Überdies kann gerade das Isovaleriat mit etwas Salz der akt. Valeriansäure 
(aus dem techn. Amylalkohol) vermischt sein. Oder sollte ein Irrtum in der Beob- 
achtung vorliegen, indem man die beim Fließen der kr.fl. Schmelzen entstehenden 
Verzerrungen der Interferenzfiguren konoskopisch für opt. negaliv ansprach ? 


Schwärme und Bündel. 


Meine experimentellen Ergebnisse und meine Theorie bezüglich der mole- 
kularen Stäbchen und deren Bündelung hat Bose aufgenommen zur Begrün- 
dung einer Emulsionshypothese der krist. Flüssigkeiten. Die Hypothese von 
Bose besagt, daß die kr. Flüssigkeiten nicht einheitlich seien, sondern nur 
einzelne variable Schwärme parallel gerichteter, stäbchenförmiger Moleküle 
enthielten und dazwischen eine variabele Zahl von ungeordneten vagabun- 
dierenden Molekülen derselben Gestalt, demnach ein Gemisch von aniso- 
troper und amorpher Substanz, doch von gleicher stofflicher Zu- 
sammensetzung?). Damit sollten die Trübungen der kr. Flüssigkeiten und die 
Abweichungen in der Diskontinuität beim Übergang kr.fl. > am.fl. gedeutet, 
die Emulsionshypothese Tammanns gestützt werden. Die Vorstellung führt, 
wie man sieht, wieder zu einem Mischkörper, doch von etwas anderer Art 
als der Mischkörper Wieners, oder als die stofflich inhomogenen Kolloide. 


4) Piper, J. chem. Soc, London 1929, 234. 2) Die Annahme von der hantel- 
förmigen Gestalt der Moleküle, welche Bose seiner Berechnung zugrunde legte, ist 
unzutreffend. 
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Die von Bose und seinen Schülern unternommenen Versuche, die Schwarm- 
hypothese experimentell zu stützen, sind mißlungen. Ich glaube nun aus der 
‘ Abhandlung von Herrn Ornstein, der für seine Schwarmhypothese experi- 
mentelles Material herbeischafft, zu entnehmen, daß die Schwärme von Orn- 
stein nicht identisch sind mit den Schwärmen von Bose, und daß es Orn- 
stein völlig fern liegt, mit seinen Schwärmen die Natur der kr. Flüssigkeiten 
als Emulsionen oder als Kolloide begründen zu helfen!). Wenn Ornstein in 
seiner Abhandlung an Stelle des Wortes »Schwarm« das Wort »Bündel« 
setzt, nämlich parallel gerichteter Moleküle, so dürften Ornsteins Versuchs- 
ergebnisse mit meinen Arbeiten und mit meiner chemischen Theorie nahezu 
im Einklang stehen, nur mit dem Unterschied, daß die Hauptachsen der 
Moleküle im Schwarm nach Zufall geordnet sind, während die Hauptachsen der 
länglichen Moleküle nach meinen Versuchen (S. 65, 66 und 85) in bestimmter, 
doch beweglicher Ordnung beieinander liegen, welche der Ordnung im krist. 
festen Zustande, ja sogar einem Raumgitter nahe kommen kann. 


Hierzu hat im Verlauf der Diskussion Herr Ewald bemerkt, es wäre 
doch nur eine »Geschmacksfrage«, ob man von Bündeln oder von Schwärmen 
spräche, insofern man eine genaue Definition dessen gäbe, was man mit dem 
Worte Schwarm bezeichnen wolle. Hier bin ich aber ganz anderer Meinung. 
Der Unterschied zwischen Schwarm und Bündel ist von grundsätzlicher Natur: 


4. Der Schwarm als unzutreffendes Bild. Die Bewegung oder 
Zusammenballung von Molekülen in einem Gase war ganz richtig in der kine- 
tischen Theorie der Gase mit einem Schwarm verglichen worden. Mit dem 
Worte Schwarm sind zwei Begriffe untrennbar verknüpft: a) Bewegung, b) Un- 
ordnung der Teilchen des Schwarms. Hierbei ist zunächst gleichgültig, welche 
Gestalt die schwärmenden Teilchen haben. Nimmt man nun an, daß diese 
Teilchen eine längliche Gestalt haben und sich alle oder in der Mehrzahl in 
einer Richtung bewegen, so ist das Gebilde eigentlich kein Schwarm mehr,. 
sondern ein Zug. Die Bildung von Zügen oder Schwärmen in diesem 
Sinne kann nur erfolgen auf Grund einer gerichteten Bewegung 
der Teilchen, die Bildung von Bündeln aber bedarf keiner solchen 
Bewegung der Teilchen (abgesehen von der Wärmebewegung, die natür- 
lich im Schwarm und auch im Molekülbündel vorhanden sein kann). Bündel 
können sich im stationären Ruhezustande befinden, um anisotrop 
zu sein, Züge und Schwärme bedürfen dazu der gerichteten Be- 
wegung ihrer Teilchen. Bei einem Bündel sind nicht nur die Haupt- 
achsen, wie beim Zuge, sondern möglicherweise auch die Nebenachsen be- 
teilig. Bei einem Bündel kann die Ordnung der Teilchen auch periodisch 
sein, bei einem Zuge im Sinne von Bose oder Ornstein aber nicht. 


2. Experimentelle Prüfung von anisotropen Molekülschwär- 
men oder -zügen. Man kann anisotrope Molekülschwärme oder -züge 
innerhalb einer Flüssigkeit dadurch herstellen, daß man amorphe Öle von 
stofflich einheitlicher Zusammensetzung und stäbchenförmiger Molekulargestalt 


4) Da Herr Ornstein auf Bose Bezug nimmt, so war ihm wohl der Unterschied 
zwischen seiner und Boses Anschauung unbekannt. Hierbei ist zu bemerken, daß 
die Begründung der Anisotropie der kr. Flüssigkeiten durch parallel gerichtete stäbehen- 
förmige Moleküle, nicht von Bose, sondern von mir herkommt, was Bose anfangs 
zutreffend betont. hat. 
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in rotierende Bewegung setzt. Ich habe in dieser von Kundt stammenden 
Anordnung das vollständige Modell der Schwärme von Bose durch mecha- 
nischen Zug verwirklicht!). Man erhält wohl anisotrope Flüssigkeiten, aber 
keine kristallinen Flüssigkeiten mit ihrer stationären Doppelbrechung. Man 
erkennt zugleich, daß der Ausdruck »anisotrope Flüssigkeiten«, wie Herr 
Oseen die kristallinen Flüssigkeiten bezeichnet, nicht der rechte ist. Die 
anisotrope Flüssigkeit ist in meinem Modell nur so lange anisotrop, als der 
äußere Zwang anhält; sie verliert ihre Anisotropie sofort bei Beseitigung des 
Zwanges. Eine Flüssigkeit, die ihre Anisotropie nach dem Bilde von Bose 
oder von Ornstein lediglich durch parallel gerichtete Moleküle erhielte, würde 
besonders im dünnflüssigen Zustande ihre Anisotropie infolge der molekularen 
Wärmebewegung alsbald einbüßen und amorph werden, wie in dem oben- 
genannten Modell. Den Schwärmen und Zügen fehlt somit die geordnete 
Bündelung der stäbchenförmigen Moleküle, die genau wie bei der »Packung« 
der Moleküle in festen Kristallen durch innere molekulare oder atomare 
Kräfte auch in den kristallinen Flüssigkeiten zusammengehalten werden. 


3, Weitere experimentelle Beweise für die Kristallinität der 
Flüssigkeiten und gegen die Schwarmhypothese. 

«) Die scharfen, diskontinuierlichen Übergangspunkte zwischenkr. 
fest, kr. flüssig und amorph flüssig sind mit der Existenz der Schwärme oder 
Züge von lediglich parallel gerichteten, sonst ungeordnet sich bewegenden, stäbchen- 
förmigen Molekülen unverträglich. 

) Die Erscheinungder Dimorphieund Polymorphieder krist.Flüssig- 
keiten läßt sich mit einer Schwarm- oder Zugstruktur nicht vereinigen?). 

y) Die Schwarmbypothese wurde ersonnen, um die trübe Beschaffenheit der 
kr. Flüssigkeiten zu erklären. Da es ultramikroskopisch optisch leere kr. Flüssig- 
keiten gibt3), so sind die Schwärme entbehrlich. Die Trübung folgt ohne weiteres 
aus der verschiedenen Lage oder Größe der kristallinen Bündel zueinander; sind 
letztere vollkommen einachsig aufgerichtet geordnet und miteinander verwachsen, 
so besteht keine Trübung mehr. (Vergleich mit Marmor und Kalkspat). 

d) Daß die kristalline und die molekulare Drehung der Polarisationsebene 
im kr.fl. und im am.fl. Zustand bei gleicher Wellenlänge und gleicher pleozirkularer 
Substanz entgegengesetzte Drehungsrichtung zeigen kann, läßt sich mit der Schwarm- 
struktur nicht deuten (Vorländer S. 85). 

Wer in den kr. Flüssigkeiten nach Schwärmen sucht, somit nach Sym- 
bolen der Unordnung, der kann das gewaltige Ordnungsbestreben, das in den 


fl. Kristallen ersichtlich wird, nicht begreifen. 


II. Verschiedene Ansichten 


bestehen vor allem in der Definition: 
Was ist kristallinisch? 


Wenn die Herren Kollegen sich entschließen könnten, die dreidimensionalen 
festen Kristalle alten Stils lediglich als die höchst entwiekelten Formen der 
geordneten molekularen cder atomaren Addition und Assoziation anzusehen, 
so könnten sie sich die Mühe sparen, nach neuen Worten zu suchen und 
Begriffe zu prägen, welche das, was die Natur zusammengefügt hat, feste und 
flüssige Kristalle bei ein und derselben Substanz, auseinander trennen. Ich 


4) Z. physikal. Ch. 118, 1. 1925 und (A)15%2, 47. 1931. 
2) Vorländer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4532. 1907. 
3) Vorländer, ebenda, 41, 2033. 4908; Physikal. Z. 31, 428. 4930. 
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stehe mit dieser Meinung nicht ganz allein. Herr F. Rinne schreibt mir: 
»Besonders wichtig ist mir Ihre Definition des Kristallinen, der ich mich 
ganz angeschlossen habe... Kristallines liegt schon dann vor, wenn zufolge 
feinbaulicher Energie eine in einer Richtung sich erstreckende Ordnung der 
Elementarteile vorhanden ist.« Hierbei ist also nicht gesagt, daß die Ordnung 
periodisch sein muß. 

Wenn zur Widerlegung solcher Auffassung auf das Gesetz von Hauy, 
das für die flüssigen Kristalle keine Geltung haben könne, verwiesen wird 
(Friedel, S. 11), so möchte ich noch weiter zurückgehen auf die ursprüng- 
liche Begründung des Wortes Kristall, die allgemein gültig, un- 
wandelbar feststeht, nämlich auf die durch Abkühlung sprunghaft 
erzeugte Eigengestalt der Stoffe. Hier liegt der chemische und physika- 
lische Ursprung der Kristallinität, von dem wir heute ebensowenig wissen 
wie vor zwei- oder dreihundert Jahren! Wir wissen nicht, warum der Energie- 
inhalt der Moleküle sich ‚sprunghaft ändert mit kontinuierlich steigender oder 
fallender Temperatur. Wir wissen nicht, welche Vorgänge im Molekül die 
Übergangspunkte bei polymorphen Wandlungen und die Schmelzpunkte der 
Stoffe verursachen. Und wenn ich versucht habe, diese Diskontinuitäten mit 
Verschiebungen der Energie innerhalb des Moleküls und mit Änderungen im 
Kraftfelde, in der Dichte der Kraftlinien zwischen den Molekülen in Zusammen- 
hang zu bringen, so liegt darin einstweilen kaum mehr als eine Umschreibung 
der Tatsachen. Feste und flüssige Kristalle treffen zusammen auf 
diesem Gebiete der Eigengestaltung. Die Periodizität in der dreidimen- 
sionalen Ordnung bildet lediglich einen Sonderfall für die festen Kristalle. 

Daß der Vorgang der Kristallbildung ein chemischer Vorgang ist 
und sich somit nicht rein geometrisch-mathematisch erfassen läßt, steht 
außer Zweifel. Gesetzt, es läge eine Assoziation von länglichen Molekülen, 
etwa von Polypeptiden der Aminoessigsäure (z. B. im Seidenfibroin) 
vor, deren lange Molekülesicheindimensionalparallelnebeneinander 
lagern, >nach Zufall geordnet«, so ist mathematisch die Zahl der möglichen 
Formen unendlich groß, chemisch aber kann sie beschränkt sein auf solche 
Fälle, bei denen die Moleküle in die größte intermolekulare Kraftliniendichte 
zueinander kommen, (ausgedrückt durch : ) z. B. bei zwei Molekülen unter 
Annahme, daß H und O vornehmlich aufeinander wirken: 


H,N. CH, CO. NH. CH, CO. NH. CH, CO. NH: CH,- COOH 


H,N. CH, CO: NH- CH,: CO: NH. CH,- CO: NH: CH,:-COOH 


Chemisch ist höchst unwahrscheinlich, daß solche Gebilde bezüglich der 
Nebenachsen gänzlich ungeordnet sind; eine rein eindimensionale Gestaltung 
ist vermutlich nicht möglich. Dazu sind die Moleküle zu kompliziert zusammen- 
gesetzt. Zu erwarten sind mischdimensionale Gebilde mit einer domi- 
nierenden Hauptachse und vielen oder sogar sehr vielen Neben- 
achsen (polygonales Kristallsystem) t). 

Bei den meisten kr.fl. Substanzen tritt in die lange Kette der scheiben- 
förmige Benzolrest ein; axialsymmetrische und niedersymmetrische 
Teilesind ineinem Molekülvereinigt. So entstehen die Bündel parallel 


1) Z. physikal. Ch. 105, 242, 1923. 
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gerichteter Moleküle, deren Hauptachsen und Nebenachsen nicht 
zufällig, sondern chemisch und geometrisch geordnet zueinander 
liegen; diese Ordnung gestattet die Ableitung von bestimmten möglichen 
kristallinen Formen, welche ich auf S. 65 und 69 zu skizzieren versuchte. Daß 
die Verhältnisse in Wirklichkeit viel verwickelter sind, als die gegebenen 
Formeln zeigen — sind doch die länglichen Moleküle nicht geradlinig, sondern 
zickzackförmig gekrümmt, spiralig usw. —, bedarf der Betonung, wenn man 
sieht, daß einige der Herren Kollegen glauben, mit einer so einfachen Annahme 
auskommen zu können, die kristallinen Flüssigkeiten müßten entweder ein- 
dimensional oder zweidimensional sein. Und was nicht periodisch dreidimensional 
ist, ist »nicht kristallographisch« (C. Hermann S. 205), sollte also nicht in einer: 
»Zeitschrift für Kristallographie« erscheinen! 


Es gibt Experimente, um 
richtige und unrichtige naturwissenschaftliche Namengebung 


zu erkennen; richtig ist ein Name, der sich auf Tatsachen und experimen- 
telle Beobachtung stützt, unrichtig ist der Name, der Theorien und Hypo- 
thesen zur Unterlage hat. Mesomorphie, Mesophasen oder Zwischen- 
phasen für kristallin flüssige Zustände sind unrichtige Namen, 
denn es gibt keine einzige Tatsache, keine Erscheinung zum 
Beweis dafür, daß die flüssigen Kristalle zwischen den festen 
Kristallen und den amorphen Schmelzen stünden. Man nenne mir 
eine einzige Eigenschaft der kristallinen Flüssigkeiten, die die Zwischen- 
stellung als Sonderheit der Erscheinungen anzeigt! Ich kenne keine solche 
Eigenschaft. Überall, sogar bei den Röntgeninterferenzen und deren elektro- 
magnetischenVerzerrungen: scharfe, sprunghafte Änderungen, keine Zwischen- 
stellung! Dagegen könnte man wohl mehr als ein“Dutzend Eigenschaften 
anführen, welche beweisen, daß sich die flüssigen Kristalle einerseits genau 
so wie die festen Kristalle verhalten, anderseits genau so wie die amorphen 
Öle. Also Zwitterstellung! Allenfalls könnte man statt kristalline Flüssig- 
keiten die Bezeichnung kristallähnliche, kristalloide Flüssigkeiten oder 
figssige Kristalloide einführen, doch wird damit ein wesentlicher Fortschritt 
nicht erreicht. 

Ich lehne die Worte mesomorphe Zustände und Mesophasen 
zur Bezeichnung von krist. flüssigen Eigenschaften oder krist. 
flüssigen Phasen ab und halte die Ausdrücke Mesomorphie und 
Mesophasen, ebenso die Worte nematisch und smektisch für voll- 
ständig verfehlt, selbst dann, wenn die Theorie, die zu den Worten ge- 
führt hat, später als zutreffend erkannt werden sollte. Zur Begründung dieser 
Stellungnahme führe ich im besonderen noch folgendes an: 

4. Wir besitzen in den Ausdrücken »kristalline Flüssigkeiten« oder »flüssige 
Kristalle« seit 1888 bis 1890 (Friedrich Reinitzer, Otto Lehmann und 
Ludwig Gattermann) die allgemein bekannte Kennzeichnung bestimmter, 
vordem unbekannter Eigenschaften chemischer Verbindungen. Jedermann 
weiß, was mit den Worten »kristallin flüssig« oder »flüssig kristallin« gemeint 
ist. Es liegt nicht der geringste experimentelle Grund vor, diese in der ganzen 
Welt eingeführten und durchaus verständlichen Namen so weit abzuändern, daß 
man die betreffenden Eigenschaften plötzlich als etwas ganz Neues zu sehen 
glaubt. Die Röntgeninterferenzen, welche als Grund für die Abänderung 
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der von den wirklichen Entdeckern geschaffenen Namengebung angeführt 
werden, sind problematisch. Die Schlußfolgerung in dem Satze: » Weil die flüssigen 
Kristalle keine Röntgeninterferenzen geben, wie die festen Kristalle, also sind 
die flüssigen Kristalle keine Kristalle«, ist trügerisch. Niemals sollten in 
unserer Wissenschaft solche »negative Versuche«, Versuche ohne Ergebnis, 
Anlaß geben zu einer grundsätzlichen Namenänderung oder neuen Systemati- 
sierung. Wenn die kristallinen Flüssigkeiten keine Röntgeninterferenzen geben 
wie die festen Kristalle, so Jäßt sich dafür allerhand angeben: z. B. verwaschene 
Kraftfelder zwischen den Molekülen im kr.fl. Zustand (vgl. die unsichtbaren 
Kristallwassermoleküle); variabele Verzerrungen in der Schwerpunktlage der 
Moleküle (vgl. die Abnahme in der Schärfe der Röntgenaufnahmen bei festen 
Kristallen mit steigender Temperatur); Mischsymmetrie in der Ordnung der 
fl. Kristalle. Die Kristallographie findet hier einen unerschöpflichen Quell 
neuer Probleme, die sicherlich nicht durch neue Namen gelöst werden, oder 
dadurch, daß man das ganze Gebiet aus der Gemeinschaft des kristallinen 
Wesens ausstößt. 

2. Wenn hier in Zukunft jeder Forscher auf Grund irgendwelcher Ansichten 
neue Namen einführen wollte, so wird man in das schöne Arbeitsgebiet eine 
heillose Verwirrung bringen. So wurde schon die dreidimensionale Kristallo- 
graphie in früheren Jahrzehnten unnötig belastet und unzähligen Anfängern 
verleidet. 

3. Wenn man in den Registern chemischer Zeitschriften nachschlägt, so 
findet man mindestens 20 bis 30 Mesoverbindungen in der Bedeutung 
von präparativen Zwischenkörpern; außerdem existieren ein oder zwei 
Mesostellungen in der Chemie. Ich werde also niemals aus meinen kr.fl. 
Substanzen Mesoverbindungen oder aus den kr.fl. Phasen Mesophasen machen, 
und ich hoffe wieder, daß sich kein Chemiker finden wird, der die Friedel- 
sche Nomenklatur annimmt. 

4. Da der Sinn der Worte Mesomorphie und Mesophase wissenschaftlich 
bereits unscharf umgrenzt ist, so habe ich im Interesse der Klärung dieser 
trüben Nomenklaturfragen mit Freuden begrüßt, daß die Herren Kolloid- 
physiker nun auch die kr fl. Verbindungen in den obengenannten großen Topf 
der Dispersoidik getan haben! Neben Azoxyanisol, Azoxybenzoesäureester 
und Anisalaminozimtester erscheinen jetzt als Mesophasen die alten guten Freunde, 
Vanadinpentoxyd, Seife, Ammoniumoleat-Hydrat, Salvarsan, Kongorot, Lecithin, 
Bariumsulfat usw. (H. Zocher und Wo. Ostwald). Bald wird man keinen 
Gegenstand mehr finden, der nicht mesomorph ist! Überblickt man dieses 
bunte stoflliche Durcheinander, so werden die Anhänger der Worte »Meso- 
morphie« und »Mesophasen« wohl niemals einig werden, was sie mit diesen 
Worten eigentlich bezeichnen wollen, und sich glücklich fühlen, wenn sie in 
Zukunft ihre mesomorphen Phasen und Stasen wieder kristallinflüssig nennen 
dürfen. Ich werde in den folgenden Abschnitten mit dazu beitragen, die un- 
vermeidliche Vieldeutigkeit des Wortes Mesomorphie darzulegen. 


Die Mesomorphie im krist. festen Zustand. 


Besonderen Wert legen die Herren Kollegen, die sich an dem Worte Meso- 
morphie erfreuen, auf den Umstand, daß die kr.fl. Phasen durch den Tempera- 
turbereich ihrer Existenz (Existenzgebiet) zwischen kr. fest und am, flüssig 
stehen. Wie es für die meisten Eigenschaften der kr. Flüssigkeiten analoge 
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Eigenschaften bei festen Kristallen gibt, so auch hier: die Mesomorphie im 
kr. festen Gebiet. Zunächst muß hervorgehoben werden, daß das Existenz- 
‚gebiet bei monotrop kr.fl. Substanzen nicht durchaus zwischen kr. fest und 
amorph flüssig steht. Sodann ist wichtig, daß bei enantiotrop kr.fl. Sub- 
stanzen die kr.fl. Phase genau dieselbe Stelle einnehmen kann, wie die erste 
kr. feste Phase bei dimorph kr. festen Substanzen, z. B. bei dem von 
mir als dimorph erwiesenen Kaliumperchlorat!) 
Er. fest II kr. fest I am. flüssig (zersetzt). 
rhombisch regulär amorph 

Regulär kr. fest I steht hier zwischen rhombisch kr. fest II und 
amorph flüssig, ist also im Sinne der Ableitung des Namens aus dem 
Temperaturbereich ein prachtvolles Beispiel für Zwischengestaltigkeit, für Meso- 
morphie im krist. festen Zustand, auch in betreff der Steigerung der Symmetrie 
beim Übergang kr. fest II—kr. fest I, die sich damit der Pansymmetrie im 
am. flüssigen Zustand mit steigender Temperatur nähert, ganz ähnlich wie 
bei kr.fl. I>kr.fl. I>am.fl. Eine reguläre kr. feste Phase ist als Mesophase 
auch beim Jodsilber?), weißen Phosphor?), Quarz, Tetrabromkohlen- 
stoff, Caleiumsulfat!) u. a. wohl bekannt. Der Versuch, die kr.fl. Phasen 
auf Grund ihres Existenzgebietes als besondere Mesophasen abzutrennen und 
zu kennzeichnen, dürfte demnach verfehlt sein. 

Bei den aromatischen kr.fl. Substanzen begegnet man neben den polymorph 
kr.fl. Phasen auch zahllosen dimorph kr. festen, meist monoklinen und triklinen 
Formen. Hierbei liegt fast immer die erste kr. feste, besonders aus unter- 
kühlter Schmelze entstehende Phase monotrop zur zweiten kr.. festen Phase, 
auch dann, wenn die kr.fl. Phasen enantiotrop zueinander bzw. zur kr. festen 
Phase II auftreten; schematisch: 

kr. fest IZkr.fl. Ikr.fl. IZZam.fl. 
= Y 
kr. fest I 


Hier, bei den komplizierter zusammengesetzten, vorwiegend achsial-symmetrischen 
organischen Verbindungen, treten natürlich keine regulär kr. festen Formen 
auf. Die geringe Neigung zur enantiotropen Dimorphie im krist. festen Zu- 
stand bei den kr.fl. Verbindungen läßt darauf schließen, daß die Ordnungs- 
energie innerhalb des kr.fl. Zustandes ganz bedeutend größer ist, als im kr. 
festen Raumgitter, welches wegen seiner niederen Symmetrie temperaturaufwärts 
leichter zerfällt und temperaturabwärts schwerer zustande kommt als die re- 
gulären kr. festen‘) und die kr.fl. Formen mit ihrer höheren Symmetrie (Vor- 


länder S. 72). 
Schlieren und Stäbchen. 


Die kr.fl. Formen, die Herr Friedel im Jahre 1922 als nematisch und 
smektisch genau dualistisch klassifiziert wissen will, unterscheide ich seit dem 
Jahre 4902/03 als tropfen- oder schlierenförmig und als stäbchenförmig, also 


4) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 56, 1157. 1923; 60, 845. 4927. 

2) Jodsilber wurde von O0. Lehmann früher irrtümlich für kr. Nüssig ange- 
sprochen, wohl hauptsächlich, um sich gegenüber F. Reinitzer eine Priorität dei; 
Entdeckung zu schaffen. 3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1802. 4925. #4) Vgl. das 
enantiotrope Auftreten einer regulären, mesomorphen kr. festen Form beim zentro- 
symmetrischen Pentaerythrit; Ebert, Ber. Dtsch. chem. Ges.64, 144. 1931. 
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seitdem ich in gemeinsamer Arbeit mit Felix Meyer zum ersten Male am 
p-Azoxybenzoesäureäthylester jene eigenartigen Pocken (ohne Deckglas) und 
Stäbchen (mit Deckglas) zu Gesicht bekam), die völlig andersartig aussahen 
als die kr.fl. Schmelzen von Gattermanns Azoxyphenoläthern. Nachdem ich 
dann gefunden hatte, daß ein und dieselbe chemische Verbindung kr.fl. 
dimorph in beiden Formen aufzutreten vermag, und diese Formen bei den 
verschiedensten Substanzen häufiger wiederkehrten, stellte ich im Jahre 1907 
jene Tropfen (oder Schlieren) und die Stäbchen (oder Pocken) als »zwei 
Hauptformen« hin2), von denen die Stäbchen den festen Kristallen näher 
stehen als die Schlieren oder Tropfen. Im Jahre 1922 ist also Herr Friedel 
da angekommen, wo ich bereits im Jahre 1907 war. Ich bestreite Herrn 
Friedel das Recht, diese Hauptformen mit neuen Namen zu belehnen, die 
Erscheinungen der verschiedenen Art zu beschreiben ohne Hinweis auf 
meine Arbeiten, als ob Herr Friedel erst jelzt das Wesentliche der Erschei- 
nungen erkannt hätte (Friedel S. 10 folg.) Es geht auch nicht an, bestimmte 
und exakte Beobachtungen und Messungen, die ich an meinem Anisal-p- 
aminozimtsäureäthylester und dessen verschiedenen drei kr.fl. Formen ge- 
macht habe, einfach beiseite zu stellen, wie es Herr Friedel (S. 43) getan 
hat, als ob er die Erscheinungen, die ich gefunden und beschrieben habe, 
als irrtümlich erkannt hätte. Ich verweise auf meine im Jahre 1930 erschienene 
Abhandlung »über die verschiedenen Arten der krist. Flüssigkeiten« 3): erste 
Art, die nicht pleochroitischen und opt. inaktiven Formen; zweite 
Art, die pleochroitischen und opt. aktiven Formen. 

Diejenigen Herren Kollegen, welche mit den Ausdrücken nematisch und 
smektisch umgehen, wissen wohl oft nicht, was sie damit eigentlich sagen. 
Zumeist sollen die dünner flüssigen Formen nematisch und die zäher flüssigen 
Formen smektisch sein; eine gänzlich verfehlte Einteilung und Klassifizierung 
der kr. Flüssigkeiten. Von den zwei kr.fl. Phasen meines p-Äthoxybenzal- 
amino-«-methylzimtsäureäthylesters soll I nematisch, II smektisch 
sein (Zocher S. 124 u. 427), obwohl in Wirklichkeit beide in ihrer ersichtlichen 
Kristallstruktur kaum verschieden sind, I gleicht jedenfalls nicht dem Azoxyanisol 
mit seinen Tropfen und Schlieren und II nicht dem Azoxybenzoesäureäthylester 
mit seinen Pocken und Stäbchen. Die Unterscheidung der beiden Phasen des 
Äthoxyesters als nematisch und smektisch hat keinen Sinn. 


Für die beiden von Friedel als Typen aufgestellten Stoffe von der Kon- 
stitution 


A. CH30: CyHy- Na0: C,H, OCH, (Schlieren), 
B. ROOC: CgHy: NO: C,H, - COOR (Stäbchen) 


ist chemisch kein Anlaß vorhanden, warum bei A die Köpfe oder Enden der 
Moleküle beliebig, bei B aber ausgerichtet, senkrecht zur Molekülachse, par- 
allelisiert sein sollen. Bei Friedel (S. 14) finden sich keine Beweise zu einer 
solchen unterschiedlichen Ordnung. Die Röntgenaufnahmen der kr.fl. Phasen 
sind fragwürdig. Ich würde aus den Eigenschaften des dünnflüssigen Azoxy- 


4) Lieb. Ann. 320, 422. 4902; 826, 334. 4903. Unsere Arbeiten hatten ur- 
sprünglich das Ziel, reine Azo- und Azoxybenzoesäureester herzustellen, um nach. 
den stereoisomeren, auch heute noch unbekannten cis- und trans-Estern zu suchen. 
Die bekannten Ester sind auf Grund ihrer kr.fl. Eigenschaften trans-Formen. 

2) Ber. d. Dtsch, chem. Ges. 40, 4532, 4907. 3) Physikal. Z. 31, 428, 1930. 
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anisols A schließen, daß es im Vergleich mit B das Gebilde höherer Symmetrie 
ist. Um sich im dünnflüssigen Zustande so stark anisotrop zu halten, kann 
A unmöglich bezüglich der Haupt- und Nebenachsen beliebig geordnet sein; 
es würde bei A ein Schwarm oder Zug parallelisierter Moleküle entstehen, 
der keinen Zusammenhalt haben kann (vgl. oben) und keinen scharfen Schmpt. 
kr.fl.— am(fl. 

An der ersten Art kr.fl. Formen, den nicht pleochroitischen 
Formen läßt sich zeigen, daß Schlieren des einen und Schlieren des anderen 
kr.fl. Stoffes keineswegs identisch sind; z. B. die Schlieren des Azoxyphenol- 
äthers sind nicht identisch mit den Schlieren des Anisaldazins. Man sieht 
mikroskopisch deutliche Verschiedenheiten, und beide Stoffe geben eine Misch- 
schmelzkurve mit Temperaturminimum, sind also kristallstruktiv nicht gleich 
(Vorländer S. 84). Ebenso sind die Schlieren der p-Methoxyzimtsäure nicht 
dieselben, wie die der Phenoläther, die Schlieren des p-Phenetolazoxybenzoe- 
säureäthylesters nicht die gleichen, wie die des Cholesterylesters derselben 
Säure. Besondere Formen zeigen die kr.fl. Harze und Lacke, bei denen die 
Unterkühlung (ebenso wie bei monotr. kr. festen Phasen) die Kristallstruktur 
beeinflußt. Besondere Formen geben die nicht pleochroitischen Acylchole- 
sterine; diese sind keineswegs durchaus schlierig, wie die Azoxyphenoläther. 

Ferner läßt sich zeigen, daß die Stäbchen des Azoxybenzoesäure- 
äthylesters nicht identisch sind mit den Stäbchen des Azoxyzimt- 
säureäthylesters; der letztere gibt nicht die für ersteren eigentümlichen 
Kristallformen!); beide Ester sind trotz ihrer chemisch analogen Zusammen- 
setzung nicht in jedem Verhältnis kr.fl. mischbar, wie Friedel ganz richtig 
erkannt hat (S. 48, Anm. 1), sind also kristallstruktiv nicht gleich. Weiterhin 
zeigen die Stäbchen der Thallosalze und Natriumsalze der Fettsäuren nicht 
ganz die gleichen Formen wie die Stäbchen der genannten beiden Ester; 
die Formen dieser Verbindungen sind also nicht identisch und »smektisch« 
{Zocher S. 425). 

Vergleicht man diejenigen kr.fl. Verbindungen, die mehr als zwei kr.fl. 
Phasen geben, so tritt auch hier bei ziemlich verschiedener chemischer Zu- 
sammensetzung eine gewisse Ähnlichkeit, aber keine Identität der flüssigen 
Formen hervor. Die dünnflüssigen Schlieren existieren gewöhnlich nicht 
dimorph, und zwar wohl deswegen, weil sowohl die Entstehung der Formen 
selbst, als auch die Bildung einer abgrenzenden Fläche bei der zu erwarten- 
den weitgehenden Mischbarkeit der dünnflüssigen Phasen nicht gut möglich 
ist. Die Polymorphie wird dann bei den zäher flüssigen Formen ersichtlich, 
so daß man leicht zweierlei und mehr fl. Stäbchenphasen beobachten kann, 
die in ihrer Kristallstruktur bei den Umwandlungspunkten deutliche Verschie- 
denheiten aufweisen, z. B. bei dem leicht zugänglichen Terephtal-bis- 
aminozimtsäureäthylester 


@&H;000. CH: CH- C,H, - N: CH: CgHy- CH: N- C,H, CH:CH- COOQ,H, 


kr.fest Zkr.fl. IV Zkrfl. II Zkr.fl. IZZkr.fl. I>am.f. 
Re eransel Stäbchen Stäbchen Schlieren zerselzt 


Schmpte. 134° 168° 262° ca. 280° 


oder bei dem Anisal-p-amino-p-acetobiphenyl 


4) Vgl. Z. physikal. Ch. 105, 244. 1923; Tafel, 
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CH,0C,H,CH: N: C5H4- Hu: 00: CH; 
kr.fest Zkr.fl. IV Zkr.fl. IZkr.fl. I kr.fl. IZam.f. 
Stäbchen Stäbchen Stäbchen Schlieren zersetzt 


Schmpte. 142° 166° 315° 240° ca. 285° 


Zu einer ausführlichen Beschreibung ist hier nicht der Platz!). Nur soviel 
möchte ich sagen, daß die Phase kr.fl. IV des Terephtalesters beim Wege 
temperaturaufwärts ziemlich hart, fast einer kr. festen Phase ähnlich ist (hart 
kr.fl.), abwärts aber aus kr.fl. III entstehend plastisch weich erscheint, weil 
kr.fl. IV Teile der vorangehenden, dünner flüssigen Phase kr.fl. III aufgenommen 
und gelöst. hat. 

Man ersieht, daß jene beiden Hauptformen nicht die einzigen sind, die 
existieren, und daß die Mannigfaltigkeit der Formen viel größer ist, als einer 
Zweiteilung entspricht. Wir erkennen oben dreierlei Nichtschlieren-Phasen. 
Ich halte für möglich, daß die Schlieren den Stäbchen viel näher stehen, als 
man nach ihrem differenten Aussehen meinen sollte: Schlieren und Tropfen 
mögen sehr oftnichts anderes sein als zerlaufende Stäbchen. 
Man muß in allen diesen Formen verschiedene kristalline Wachstums- 
formen sehen, hinter denen die feineren kristallstruktiven Unterschiede sich 
verbergen. Auf kr. festem Gebiet spielen etwa die so oft beobachteten »Nadeln« 
und »Blättchen« eine ähnliche Rolle. Wir wissen, daß beide nur Wachs- 
tumsformen sind, und doch müssen wir sie benutzen zur Unterscheidung ver- 
schiedener Phasen und verschiedener Stoffe. Freilich können hier wie dort 
die Wachstumsänderungen nicht allein darüber entscheiden, ob verschiedene 
Phasen vorliegen; Diskontinuitäten jeglicher Art beim Übergang müssen heran- 
gezogen werden. 

Da die feinere Kristallstruktur der Flüssigkeiten uns einstweilen unbekannt 
ist, so verwerfe ich die auf einer Hypothese ruhende Friedelsche Nomen- 
klatur »nematisch« und »smektisch« (vgl. auch oben) und bezeichne die 
kr.fl. Phasen in der Reihenfolge ihrer Herkunft aus der amor- 
phen Schmelze mit Nummern und zähle in derselben Reihen- 
folge die Schmelz- oder Übergangspunkte. Ist nur eine krifl. 
Phase vorhanden, so fällt natürlich die Nummer fort. So entsteht eine 
wissenschaftlich richtige Namengebung. Der näheren Beschreibung als Stäb- 
chen, Pocken, Puppen, Kegel, Gerinnsel, Schlieren, konische Gebilde, Tropfen usw. 
ist dabei keine Grenze gestellt. 

Nun zur zweiten Art kr.fl. Formen, den pleochroitisch zirku- 
laren Formen vom Typus der pleochroitischen Acylcholesterine, die Friedel 
alle zu den gleichen schlierigen zählt. Auch hier ist erwiesen, daß die Schlieren 
der Acylcholesterine nicht identisch sind mit den Schlieren des Azoxyanisols; 
beide als »nematisch« zu identifizieren, wie dies Friedel getan hat, ist 
sicher nicht zutreffend. Ebenso bildet der aktive Cyanbenzalaminozimt- 
säure-akt-amylester nicht nur eine schlierenförmige, sondern ebensogut 
auch eine stäbchenförmige kr. Flüssigkeit. Das Experiment, welches Friedel 
(S. 43) mit der Mischung von Cyanbenzalester und Benzoylcholesterin beschreibt, 
habe ich (S. 83) in anderer Art mit dem racemischen inaktiven Anisal- 


4) Die Schmelzpunkte heben sich außerordentlich scharf gegeneinander ab, und 
die Temperaturangaben sind mikroskopisch geschätzt. 
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aminozimtsäure-akt-amylester im Jahre 4943 ausgeführt!). Und 
dieser racemische Ester hat als Zimtesterderivat im racemisch inaktiven Zu- 
stand alle Eigenschaften einer Stäbchenphase. 


Besondere Formen bilden die aktiven Bisaryliden-ß-methyleycelo- 
pentanone (Vorländer S. 84). Hier tritt die von mir wiederholt be- 
schriebene pleozirkulare Nebelphase auf, als deutlich verschieden von 
einer zweiten, gewöhnlichen, klein marmorierten, gleichfalls pleozirkularen 
Phase desselben Stoffes. Bei den nebelarligen Phasen konnte ich bisher nicht 
erkennen, ob sie nur ein Entwicklungsstadium der aktiven marmorierten Phase 
waren, vielleicht eine Ausscheidung von Keimen flüssiger Kristalle, oder ob sie 
als besondere Phase gelten sollten. Jetzt, bei den Cyclopentanon-Abkömmlingen 
zeigt sich, daß der pleozirkulare Nebel (l) in weitem Temperaturgebiet beständig 
ist, keine Wachtstumserscheinungen bietet eiwa wie die flüssigen Keime der kr.fl. 
Harze2j, sondern enantiotrop in scharfem, plötzlichem Übergang einerseits 
temperaturaufwärts amorph schmilzt, anderseits temperaturabwärts in die 
IL. kr.fl. aktive Phase umspringt; kr.fl. I und II sind nach der künstlichen 
einachsigen Aufrichtung beide opt. negativ doppelbrechend. Es gibt also 
Stoffe, die zwei pleozirkulare kr.fl. Phasen bilden, 


Die pleozirkularen Formen der kr. Flüssigkeiten haben als 
eine besondere Art des kr.fl. Zustandes zu gelten, welcher auf 
allen Gebieten opt. aktiver, flüssiger kr. Stoffe möglich ist. 
Eine dünnerflüssige aktive pleozirkulare und eine zäher flüssige, gleichfalls 
aktive, aber nicht pleochroitische kr. Flüssigkeit können nebeneinander als 
zwei besondere Phasen bei ein und demselben kr.fl. Einstoff3) erscheinen. 

Um den Ausdruck »Zirkularer Pleochroismus« zu rechtfertigen (Zocher S. 429), 
sei bemerkt, daß die pleozirkularen einachsigen kr.fl. Schichten wirklich zirkular 
polarisierend und wirklich pleochroitisch sind. Der Ausdruck ist somit richtig im Sinne 
der oben gegebenen Grundzüge nalturwissenschaftlicher Namengebung. Ob die Er- 
scheinungen durch selektive Absorplion oder durch Interlerenzfaroen theoretisch zu 
deuten sind, kann den auf tatsächlichen Eigenschaften beruhenden Ausdruck nicht 
ändern. Das von Zocher ($. 430) entworfene Bild eines Systems von unendlich vielen 
{besser wohl sehr vielen) und äußerst dünnen Schichten in den pleozirkularen kr.fl. 
Formen entspricht ziemlich dem von mir früher abgeleiteten Modell®). 


Mesomorphie im eigentlichen Sinne: Bastardierung von 
Schlieren und Stäbchen. 


Man kann die beiden kr.fl. Formen, welche in den p-Azoxyphenoläthern 
Gattermanns (Schlieren) und in meinem p-Azoxybenzoesäureäthylester (Stäb- 
chen) vorliegen, in einem Molekül derarlig vereinigen, daß der eine Teil des 
Moleküls den Charakter des Phenoläthers, der andere Teil desselben Moleküls 
den des Benzoesäureesters erhält. Es handelt sich somit nicht um Mischungen 
zweier Stoffe, sondern um einheitliche Stoffe. Man erhält wirklich mesomorphe 
kr.fl. Substanzen — der Ausdruck mesomorph ist hier richtig —, deren 
kristalline Eigenschaften zwischen denen der Azoxyphenoläther und denen 
der Benzoesäure stehen im Zusammenhang mit der molekularen Gestalt; in 
Frage kommt die freie Säure und deren Ester, z. B. Äthyl- und Allylester 


4) Z. physikal. Ch. 85, 694. 4943. 2) Z. angew. Ch. 48, 43. 4930. 3) Vor- 
länder und Huth, Z. pbysikal. Ch. 75, 641. 1910; 83, 424. 1943. 4) Physikal. 
z. 15, 144. 4944. 
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A. HO0C: 05H: N20- Os Hı- COOH. 

p-Azoxybenzoesäure bildet ein unschmelzbares mikro- oder kryptokrystallines 
Pulver; unlöslich in zahlreichen Lösungsmitteln; ist suprakristallin fest und existiert 
nicht im kr.fl. und nıcht im am.fl. Zustand. 

B. 03H50: CgH4N500sH4- OCzH3. 

p-Azoxypheneto!, eine schön kristallisierende, im Lösungsmittel leicht lösliche 
‘Verbindung, ist kr.fest, en.kr.fl., monomorph, und am.fl. Schmpt. I 468°; II 437°. 

Durch Bastardierung von A+-B entsteht: 

C. &H50- H4Na00,H4- COOH. 

p-Phenetolazoxybenzoesäure ist mit Bezug auf A und B mesomorph, eine 
:aus kochender Essigsäure gut kristallisierende Säure; wird oberhalb 230° supra- 
kristallin flüssig, schlierig, monomorph; existiert im kr. festen und kr. flüssigen, aber 
‚kaum im am.fl. Zustande (Zersetzung). 

Man erkennt am Auftreten und Charakter der Phasen deutlich die Zwi- 
:schenstellung der neuen, bisher nicht beschriebenen Phenetolazoxybenzoe- 
‚säure. Die kr. schwächeren Anisolverbindungen zeigen entsprechende Eigen- 


:schaften. 

Die unter C genannte, durch Bastardierung von A-+-B gebildete Phene- 
tolazoxybenzoesäure kann nun ebenso wie die p-Azoxybenzoesäure A mittels 
kochenden Thionylchlorids in das Säurechlorid verwandelt und mit Alkohol 
‚esterifiziert werden. Man erhält 

Ester A. @&H5000- CgH4Na005H4- COOC5E;.. 

p-Azoxyhenzoesäurediäthylester, ist en.kr.fl., monomorph, Schmpt. I 124°, 
II 413°; bildet die wiederholt beschriebene stäbchenförmige, ziemlich zähflüssige kr.fl. 
‚Phase; existiert kr. fest, kr.fl. und am.fl. (Messung der inneren Reibung bei R.Schenck 
und bei A.H. Krummacher, Diss. Halle 4929.) 

Ather B. 05H3;0 - OgH4N20CsH4 - OC03A;. 

p-Azoxyphenetol, ist en.kr.f., monomorph und bildet die wohlbekannte schlie- 
renförmige, sehr leicht bewegliche kr.fl. Phase; existiert kr. fest, kr.fl. und am.f.; 
‚Schmpt. I 468°, II 437°. Messung der inneren Reibung bei R. Schenck. 

Durch Bastardierung von Ester A—+- Ather B entsteht: 

EsterC. O©,H50: OgH4Ns0C,H4: COOCHB;. 

p-Phenetolazoxybenzoesäureäthylester ist en.kr.fl., dimorph, 

kr. fest Z kr.ll. U ZI kr.fl. I am.f. 
76° 81° 143° 
kr.fl. I ist leicht beweglich, kr.fl. II zähllüssig; kr... I und II sind im ersichtlichen 
Kristallcharakter nicht wesentlich voneinander verschieden; bei kr.fl. II zeigen sich 
nur Andeutungen von Stäbchen, bei kr.fl. I haben die Schlieren eine andere Form 
als bei dem p-Azoxyphenetol; die Neigung zur einachsigen Aufrichtung — bei Ester 
A und bei B nur sehr wenig entwickelt — überwiegt; Messungen der inneren Reibung 
von kr.fl. I, II und am.fl. des Allylesters bei A. H. Krummacher, Diss. a. a. O.; 
Wärrnetönungen bei Thinius, Diss. Halle 4928. 


Die Bastardierung, die zum Ester C führt, hat eine besondere Wirkung, 
die in den kr. Eigenschaften zutage tritt: die beiden einzelnen Formen 
der Eltern, Ester A und Äther B, treten im Bastard-Ester C di- 
morph zusammen auf, doch ist der Unterschied zwischen den Stäbchen 
von Ester A und den Schlieren von B weitgehend ausgeglichen, nicht mehr so 
deutlich, so daß man sagen könnte, die beiden kr.fl. Phasen I und II ge- 
hörten beide zu neuen, aber wenig voneinander verschiedenen kr.fl. Formen. 
Sehr interessant ist auch, daß die Schmelzpunkte des Bastards C tiefer liegen, 
als die der Eltern A und B. 

Einen solchen Bastard, den bisher unbekannten Allylester der p-Phene- 
tolazoxybenzoesäure (Schmpt. I 94°, II 78°, III 67°), habe ich Herrn 


Diskussion zur Arbeit Friedel. 289. 


K. Herrmann (S. 437) zur Röntgenuntersuchung übergeben, und ich bin nicht 
überrascht, zu erfahren, daß dieser zu allerhand Untersuchungen vortrefflich 
geeignete Allylester einen wesentlichen Unterschied zwischen kr.fl. I und kr.fl. II 
nicht zeigt, vor allem nicht im Sinne der Voraussetzung (K. Herrmann, S. 440), 
kr.fl. I könne eindimensional, kr.fl. II zweidimensional gestaltet sein. 

Es mag erwähnt werden, daß auch das von mir (S. 79) genannte p- 
Zimtsäureäthylesterazophenolacetat ein Bastard ist aus p-Azophenol- 
acetat und p-Azozimtsäureäthylester. Ferner gehören mehrere andere von mir 
beschriebene und oben genannte Verbindungen zu den kr.fl. Bastarden, deren- 
Abstammung allerdings noch nicht ganz feststeht, da man nur einen Elter 
kennt. Der wiederholt genannte Anisalaminozimtsäureäthylester 


(cC) OH, 00,H,-CH: N- 0,H,- CH: CH. 0000,H, 
stammt ab vom Anisalanisidin 
(A) CH; -0:-CgH4:CH: N. 0,H,:-OCH, 
und vom Zimtsäureäthylester-p-aldo-p-aminozimtsäureäthylester: 
(B) 9H,00C- CH: CH: 0,H,- CH: N» C,H, - CH: CH-COOQ,H,. 


Der letztere (B) gibt bereits drei kr.fl. Phasen, wie der Anisalaminozimt- 
säureester (C), so daß die Bastardierung mit dem nur äußerst schwach mono- 
trop kr.fl. Anisalanisidin (A) in Schlieren keine weitere Steigerung in der 
Zahl und Form der Phasen bei (C) hervorgebracht hat. 

Naheliegend ist, eine weitere Züchtung von polymorph kr.fl. Substanzen 
vorzunehmen. Doch dabei stößt man auf Schwierigkeiten: die Substanzen 
werden sehr hochschmelzend suprakristallin fl., und die Bastarde zeigen keines- 
wegs immer die Summe der von den Eltern stammenden kr.fl. Phasen. 


Halle a. S., Januar 4931. 
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G. Foex (Strasbourg): 


Sur le möcanisme du passage de la stase nömatique ä la stase 
isotrope. A propos de la distinction trös nette etablie par 
MM. G. et E. Friedel entre ces deux stases (p. 55). 


On a signal depuis longtemps des analogies frappantes entre les corps 
n&matiques et les substances ferromagnetiques. La birefringence des pre- 
mieres s’expliqgue par une orientation spontanee des molecules; l’aimantation 
des autres par une orientation @galement spontanee des axes magnetiques 
des atomes. Dans un &chantillon dont le volume est grand par rapport ä 
celui d’un domaine &lementaire ä orientation homogene, les changements 
prusques d’orientation qui se produisent au passage d’un domaine au voisin, 
sont assez nombreux pour dissimuler, par un effet de moyenne, certains 
effets de l’orientation spontanee. Un champ magnetique exterieur uniformise 
dans tout l’&chantillon la direction des axes; il fait apparaitre chez les ferro- 
magnetiques l’aimantation et chez les nömatiques la texture homogene avec 
axe optique parallele au champ. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 49 
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L’etude magnetique des nemaliques a pröcise et etendu ces analogies: 
ı° Les courbes qui representent en fonction de la temperature l’orientation 
spontanee des Sal et l’aimantation spontanee des ferromagnetiques 
ont la möme allure. 2° Au dessus de la temperature T3 de passage de la 
stase nematique & la stase isotrope la birefringence magnetique possede een 
valeur beaucoup plus &levee que celle de tous les liquides &tudies Jusqu ’jei 
et trös rapidement variable avec la temperature (Zadoc-Kahn). De m&me 
chez les ferromagnetiques, ä des temperatures plus &levees que leur point de 
Curie 9, l’aimantation est plus forte que chez les paramagnetiques purs de 
meme moment atomique; de plus cette aimantation varie en raison inverse 
de t—0, c’est ä dire tres rapidement au voisinage de 9. Dans les deux cas 
l’orientation est favorisee par les actions mutuelles mol&culaires qui produ- 
isent l’orientation spontanee au dessous de 73 ou de 9. 


Chez les ferromagnetiques la matiere aimantee ä saturation (?<{ 6) ne 
differe de la mati®re non aimantee (> 6), que par l’orientation des axes 
magnetiques. Ces deux genres de matiere ne conslituent pas deux stases 
distinetes. Les proprietes physiques telles que densite, resistance £Electrique 
etc. varient de facon continue lorsque, par variation de temperature, ou tra- 
verse le point de Curie. Les quantites derivees (coefficient de dilatation, 
coefficient de variation thermique de la resistance etc.) subissent seules une 
discontinuite. 

L’ensemble des proprietes de la stase n&matique conduit & penser qu'elle 
differe de la stase isotrope surtout et peut-&tre seulement par l’orientation 
des molecules. Il &tait donc naturel de se demander si, chez les n@matiques, 
la temperature 73 n’est pas l’analogue d’un point de Curie, c'est ä dire 
d’une temperature ä laquelle l’orientation cesse d’exister, sa variation au 
dessous de cette temperature &tant progressive. 


En ce qui concerne les proprietes magnetiques des n&matiques cette ma- 
niere de voir n’entraine aucune contradietion. L’interruption brusque de la 
courbe d’orientation qui se produit ä la temperature 7, se retrouve dans 
la courbe d’aimantation spontande de certains ferro-cobalt et, dans ce der- 
nier cas, presente encore d’apres Forrer, les caracteres d’un point de Curie, 


MM. Friedel montrent au contraire que les autres propriet@s des n&ma- 
tiques varient de facon discontinue & la temperature 7, et que par conse- 
quent il existe bien de part et d’autre de ce point. deux stases distinctes. 
Les arguments apportes par MM. Friedel sont parfaitement convaincants. 


Il en resulte que la disparition de l’orientation spontande se produit chez 
les nematiques et chez les ferromagnetiques suivant un m&canisme tout diffe- 
rent. Cela peut tenir ä ce que la particule qui subit l’orientation n’est pas 
la m&me dans les deux cas: c’est une grosse mol&cule chez les nömatiques, 
c’est peut-ötre seulement une orbite &lectronique chez les ferromagnötiques. 


Mais cela tient plus probablement, et c’est lä le point interessant de cette 
discussion, A ce que la stase n@matique doit differer de la stase isotrope, 
non seulement par l’orientation des molöcules, mais encore par quelqu’autre 
difference de structure ou de texture qui diepdratt ä la temperature T}. 
D’apres la courbe qui la reprösente, l’orientation spontande disparaitrait, si 
elle etait seule en cause, ä une temperature © superieure ä 7, et cette dis- 
parition aurait lieu, comme celle de l’aimantation du fer, sans discontinuite. 
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L’autre difference, disparaissant de fagon brusque & la temperature T3, 
entrainerait la destruction discontinue de l’orientation. ü 

Comme l’a sugger& Wyk, les deux stases pourraient &tre constituges par 
des molecules differentes; ou bien, suivant une opinion de G. Friedel, les 
molecules, rigides dans la stase n&matique, seraient plus ou moins souples 
dans la stase isotrope. 

Pour tous les n&matiques connus la temperature 75, ä laquelle se mani- 
feste le changement de structure responsable de la discontinuite, est inferieure 
ä la temperature 0 qui correspondrait au terme de la disparition progres- 
sive de l’orientation spontanse sous l’influence de l’agitation thermique seule. 
Il ne parait pas absurde de concevoir d’autres n&matiques pour lesquels on 
aurait 7, >06. L’orientation devrait disparaitre chez eux de facon progres- 
sive et l’analogie avec les ferromagnetiques deviendrait alors beaucoup plus 
complete. 


C. W. Oseen (Uppsala): 


Bemerkungen zu G. und E. Friedel: Les proprietes physiques des 
stases m&somorphes. 


Der Begriff »Struktur«. (S. 9.) Unter »structure«, genauer >»struc- 
ture moleculaire«, scheinen die Autoren die statistische Verteilung der Mole- 
küle eines Volumenelements auf die verschiedenen Orientierungen im Raume 
(oder bei axialsymmetrischen Molekülen einfacher auf die verschiedenen 
Achsenrichtungen) zu verstehen. Wenn dies richtig ist, scheint es, wenn 
man sonst die Friedelsche Systematik annimmt, nicht möglich, den ver- 
schiedenen Volumenelementen einer smektischen oder nematischen Substanz 
dieselbe Struktur beizulegen. Bei einer smektischen Substanz ist gewiß die 
Verteilung der Molekülachsen eine andere in einem Volumenelement, das zu 
einer konischen Störung gehört, als in einem Volumenelement einer homo- 
genen Textur; bei einer nematischen Substanz eine andere in der Umgebung 
eines singulären »Fadens« als in großer Entfernung davon. Wenn man den 
Friedelschen Satz, daß jede Stase eine bestimmte molekulare Struktur hat, 
aufrecht halten will, ist es also notwendig, den Begriff »Struktur« in anderer 
Weise als durch die statistische Verteilung der Moleküle eines Volumen- 
elementes zu definieren. Wie? — — 

Zu den Sätzen S. 11—12. 

Zu 3. Die Autoren heben hervor, daß man bei mikroskopischer Be- 
obachtung stets eine absolut scharfe Grenze zwischen der kristallinen Stase 
und der mesomorphen Stase findet. Sie fügen hinzu: »Il en est de m&me 
pour la transformation de stase mesomorphe en stase amorphe«. Hierzu 
möchte ich bemerken, daß, selbst wenn diese Behauptung vollständig richtig 
ist, es doch nicht ausgeschlossen ist, daß man mit anderen Instrumenten 
einen stetigen Übergang finden kann. In der Tat hat Katz gezeigt, daß 
anisotrope Substanzen in der amorphen Stase, also oberhalb des Klärungs- 
punktes, den Röntgenstrahlen gegenüber noch immer eine anisotrope Struktur 
haben können. Dies stimmt mit der Theorie überein. 

Zu 3 (Schluß) und 4. Die beiden Autoren behaupten in Übereinstimmung 
mit den älteren Ausführungen von G. Friedel, daß für eine anisotrope Sub- 

19* 
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stanz nur zwei mesomorphe Stasen existieren, die smektische und die nema- 
tische. Vorländer hat kürzlich hervorgehoben, daß es anisotrope Flüssig- 
keiten gibt, welche weder die konischen Störungen der smektischen Sub- 
stanzen, noch die Kern- und Konvergenzpunkte der nematischen Substanzen 
zeigen. Theoretisch liegt die Sache so, daß der Ausdruck für die Energie- 
dichte ‚einer anisotropen Substanz fünf Konstanten enthält. Wenn man die 
cholesterin-nematischen Substanzen ausschließt, reduziert sich diese Zahl auf 
drei. Um die konischen Störungen zu erklären, muß man eine Beziehung 
zwischen diesen drei Konstanten annehmen; um die Kern- und Konvergenz- 
punkte zu erklären, zwei solche Beziehungen. Theoretisch ist es also durch- 
aus möglich, daß neben den smektischen und den nematischen Stasen auch 
andere Stasen der anisotropen Flüssigkeiten existieren. Man sieht ander- 
seits, daß es in vollständiger Übereinstimmung mit der Theorie ist, daß alle 
(im eigentlichen Sinne) nematischen Subztanzen sich in ähnlicher Weise ver- 
halten. 

Zu S. 20. »Le corps smectique ne contient aucune autre discontinuite 
de textures que les coniques focales.« Die Fokalkegelschnitte enthalten als 
Grenzfall die Textur, in welcher die Molekülachsen die Normalen eines Systems 
von koaxialen Kreiszylindern sind. Nach den beiden Autoren kommt dieser 
Fall, in welchem das singuläre Gebilde eine Gerade ist, tatsächlich vor (vgl. 
S. 24). Es gibt aber einen anderen Grenzfall der Fokalkegelschnitte, in 
welchem die Molekülachsen die Normalen eines Systems von konzentrischen 
Kugeln sind, und also das singuläre Gebilde ein Punkt ist. Auch dieser Fall 
scheint vorzukommen. Viele Substanzen, welche chemisch nahe mit den- 
jenigen verwandt sind, welche in der smektischen Phase vorkommen, er- 
starren als Sphärokristalle. Es scheint mir, daß auch diese Existenzform 
zur smektischen Stase gerechnet werden muß. 

S. 20—21. Das Verhalten der zu den optischen Achsen normalen 
Ebenen zwischen den Fokalgebieten steht in Übereinstimmung mit meiner 
Theorie und scheint mir ein Beweis dafür zu sein, daß (im Gegensatz zu 
den Verhältnissen bei den Kristallen) die Orientierung der Moleküle durch 
Differentialgleichungen geregelt wird. 

Zu S. 33—34. In meiner Monographie über die anisotropen Flüssig- 
keilen habe ich eine Theorie der Kern- und Konvergenzpunkte gegeben. Ich 
habe dort auch die Schwierigkeiten erwähnt, die jener Theorie im Wege zu 
stehen scheinen. Einmal ist eine unendlich große Energie nötig, um die 
mit der Erfahrung übereinstimmenden Strukturen zustande zu bringen. 
Andererseits sollen außer den schon bekannten Typen von Singularitäten 
auch andere Typen vorkommen, die bis jetzt niemand beobachtet hat. In 
einer noch unveröffentlichten Untersuchung habe ich die Frage wieder auf- 
genommen und habe gezeigt, daß diese Schwierigkeiten wegfallen, wenn man 
die Beziehung zwischen der Orientierung der Moleküle und den Variationen 
der Dichte berücksichtigt. Ich glaube also jetzt behaupten zu können, daß 
meine Theorie der nematischen Substanzen alle die von den Herren Friedel 
erwähnten Tatsachen erklärt. 

S. 39—40. Die Erscheinung, welche bei der Reflexion des Lichtes in 
einer cholesterin-nematischen Substanz auftreten, können auf der Grundlage 
der elektromagnetischen Theorie des Lichtes erklärt werden, wenn man an- 
nimmt (oder aus der Theorie entnimmt), daß die Moleküle der Substanz eine 
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helikoidal verdrehte Textur bilden. Die mathematische Theorie jener Erschei- 
nungen habe ich in meinen Aufsätzen: Beiträge zur Theorie der anisotrppen 
Flüssigkeiten 9—111) gegeben. Eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten 
Ergebnisse findet sich in meiner Schrift: »Die anisotropen Flüssigkeiten. Tat- 
sachen und Theorien«?). Die »Grandjeanschen Ebenen« haben keine Be- 
deutung für die Reflexion. Eine Erklärung der Streifen, welche zu dem 
Glauben an diese »Ebenen« Anlaß gegeben haben, muß auf einer Theorie 
der Reflexion des Lichtes in einer prismaförmigen Schicht einer cholesterin- 
nematischen Substanz beruhen. Vorarbeiten zu dieser Theorie finden sich in 
meinen oben erwähnten Aufsätzen. In bezug auf eine planparallele Schicht 
folgt aus ihnen, daß die relative Intensität des reflektierten Lichtes im allge- 
meinen eine periodische Funktion (mit der Periode 27z) von 2, -d ist, wo d 
die Dicke der Schicht und 2, eine reelle Funktion der Schwingungszahl des 
Lichtes, der optischen Konstanten der Schicht ist. Wenn das einfallende 
Licht in einer bestimmten, von der Schwingungszahl sowie der Torsion und 
den optischen Konstanten der Schicht abhängigen, aber von der Dicke d 
unabhängigen Weise elliptisch polarisiert ist, fällt die Abhängigkeit von 2, -d 
weg. Wahrscheinlich ist dies die Erklärung der Grandjeanschen Streifen 
und ihrer Abschwächung, wenn das einfallende Licht in bestimmter Richtung 
zirkular polarisiert ist. 

Zu S. 50. »Le type cholösterique correspond & la texture que prennent 
forc&ment les corps n&matiques lorsqu’ils sont doues d’une forte torsion.« 
Dieser Satz stimmt im wesentlichen mit den Ergebnissen überein, zu welchen 
ich auf theoretischem Wege gelangt bin. Die cholesterin-nematischen Sub- 
stanzen sind dadurch charakterisiert, daß die potentielle Energie zweier Mole- 
küle nicht gegehüber der Spiegelung in einer Ebene invariant ist. Eine 
solche Substanz hat die Tendenz, eine tordierte Textur anzunehmen. 


6. et E. Friedel (Strasbourg): 


Reponse aux »Bemerkungen zu G. undEE. Friedel« de C. W. Oseen: 


4. C. W. Oseen, faisant cette remarque que, pour un corps me&somorphe, 
la distribution des molecules telle qu’elle est realisee dans la texture homogene 
ne saurait ötre Ja m&me au voisinage immediat des singularites lineaires (fils 
ou coniques), regions oü les molecules ne peuvent garder leur quasi-paralle- 
lisme, voudrait que nous donnions de la «structure» une definition precise 
englobant ces deux cas. A defaut de quoi, si l’on regarde les choses du 
point de vue malhematique, on peut dire que nous attribuons ä chaque stase, 
smectique ou nematique, deux structures, ou pour mieux dire une infinit@ de 
structures, — A cela nous r&pondons qu’en distinguant «structure» et «tex- 
ture» nous n’avons pas pretendu faire oeuvre math@matique, et que nous 
laissons au malhematicien le soin d’imaginer les definitions parfaitement ge- 
nerales et pr&cises dont il peut avoir besoin pour ses caleuls. Il nous suffit 
qu’il ne subsiste pas d’ambiguit€ au sujet de ce que nous avons propose 
comme structures des corps mesomorphes. A nos yeux voici done comment 
se rösout la question posce par M. Oseen: nous n’avons jamais observe, au 


4) Ark. Mat., Astr. Fys. 21, 4928—14929. 
2) Fortschr. Chemie, Phys. u. physikal. Chem. 20. 
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sens mathömatique, des singularitös lindaires. Nous avons observe des «efils» 
ou des «coniques» qui sont vus avec une £paisseur. De ce que devient la 
structure au voisinage immediat des lignes par lesquelles le mathematicien 
remplace ces fils ou coniques, nous ne savons rien. Des lors il serait in- 
utile, et möme dangereux, de compliquer les definitions pour parler de ce 
que nous ignorons. Des qu’on s’&loigne un peu (quelques molecules) de ces 
lignes, il n’y a plus aucune difficult€ & concevoir les structures que nous 
avons proposes, et cela suffit pour qui n’a pas le calcul comme but. 


2. Selon Oseen, Katz a dömontr& que des substances ä stase mesomorphe, 
prises sous la stase amorphe, peuvent se montrer anisotropes dans l’examen 
aux rayons Röntgen. Rien n’est plus fröquent que l’anisotropie, sous des 
actions exterieures actuelles ou m&me passees, dans la stase amorphe, et 
nous ne voyons pas que l’on puisse tirer de la, comme Oseen semble le 
faire, argument contre la ‘constante existence d’une discontinuil@ entre les 
deux stases. Au surplus, une discontinuite peut tres bien &tre peu sensible 
dans une propriet& alors qu’elle est fortement accentu&e dans d’autres. Or, 
a quoi Katz a-t’il reconnu que sa constatation porte sur la slase amorphe? 
C’est apparemment & ceci qu’un point de transformation discontinue a £t6, 
comme d’habitude, constate ä partir de la stase m&somorphe par le simple 
examen microscopique. Il y a donc dans ce cas, comme dans tous les autres, 
une discontinuite. Il se peut bien que les radiogrammes n’aient pas suffi ä 
la mettre en &vidence. Leur precision n’est pas telle qu’ils permettent tou- 
jours de distinguer entre continuite et discontinuite de faible amplitude. 


3. Au sujet de l’existence possible d’autres stases mesomorphes: nous 
n’avons jamais consider& comme impossible l’existence d’autres stases, mais 
seulement affırm& que les corps m&somorphes jusqu’ä present connus 
de nous se classent dans les deux seules categories smectique et n&matique, 
S’il est vrai que l’on ait r&cemment observ& des stases qui appartiennent 
ä d’autres types, il y a lä une döcouverte tr&s importante, et l’on ne peut 
qu’etre surpris de constater qu’aucune des proprietes distinctives de la nou- 
velle stase ne soit cit&e par Oseen, mais seulement deux caracteres negatifs 
qui ne prouvent rien. Il y a une foule de cas oü les groupes focaux des 
stases smectiques sont trop fins pour ötre distingues dans leurs details, ainsi 
que cela a &t& decrit depuis longtemps; une foule de cas aussi oü les stases 
n&matiques ne montrent aucun noyau, le noyau n’&tant pas un &l&ment de toutes 


les textures n&matiques; ce qui n’emp£che pas que l’on reconnaisse parfaitement 


ces corps pour smectiques ou nematiques. En tout cas, cette question n’est, 
qu’une question de faits, et non de thöorie. Nous serions tr&s desireux de 
nous voir communiquer des &chantillons de ces nouvelles substances. Il en 
est de m&öme pour les substances qui ont &t& decerites comme ayant plus 
d’une stase smectique et une n&matique, et dont nous continuons ä ne con- 
naitre aucun exemple avere. M. Oseen ne saurait croire & quel point, en 
pareille matiere, l’observation bien faite est rare, et combien il faut &tre 
reserv& dans l’acceptation des faits annonces!). 

4. Oseen remarque que la texture ä coniques focales peut avoir comme 
cas particulier Je sph£rolithe; le sphörolithe est connu non seulement, comme 


4) De cette reserve, il va de soi que nous n’excluons pas nos propres observations; 
nous demandons au contraire instamment qu’on les verifie. 


s a stase 


pelle 


es substances 


les stases cristallines montrant des spherolithes. Cela conduirait, par exemple, 
ä compter comme smectiques la caleedoine, Varagonite, la prehnite, la wa- 
vellite et une foule d’autres mineraux. Mais la texture & coniques focales 
est si loin de pouvoir suffire ä definir la stase smectigue que nous l’avons 
deerite tout au long dans la stase n&matique du type cholesterique. D’autre 
part, cette texture & coniques et cyelides de Dupin ne donne pas comme 
cas partieulier n’importe quel spherolithe, mais seulement ceux ou la repar- 
tition des mol&cules composerait un systeme de cyclides (iei spheres) Equi- 
distantes, ce qui n’est pas le cas des sph£rolithes cristallins, d’ailleurs & tous 
egards tout autrement constitues que les domaines focaux. Il est exact 
qu’il existe des spherolilhes dans les stases m&somorphes comportant la tex- 
ture & coniques focales, aussi bien dans la stase smectique que dans la stase 
cholesterique. Ils ont &t& signales dans le memoire G. Friedel de 1922 
(p. 429 & 431) et ötudies notamment comme donnant des renseignements interes- 
sants sur l’orientation mutuelle des deux stases. Mais ces spherolithes, qui 
sont tout ä fait du m&me genre que ceux de la stase cristalline, ne r&alisent 
pas du tout le type de texture ä spheres concentriques qui serait un cas 
particulier du domaine focal. Beaucoup plus compliques et beaucoup moins 
geometriquement simples, ils ne sont que l’association d’un grand nombre 
de petits domaines focaux distinets, trös excentres et allonges, comme ceux 
de la texture «en &ventails», et qui divergent plus ou “moins grossierement 
a partir d’un point, ou parfois, comme il a eie deerit, se disposent gros- 
sierement en cercles autour d’un point. Ilen est de m&me dans les sphero- 
lithes ceristallins, composes eux aussi de petits cristaux allonges, distinets, qui 
divergent plus ou moins grossiörement & partir d’un point. 1 n’y a rien 
la qui soit comparable ä l’unit@ que constitue un domaine focal. De sphero- 
lithes tels que ceux que congoit Oseen, oü simplement la sphere rempla- 
cerait la cyclide de Dupin, il n’est peut-ölre pas impossible qu’il en existe, 
mais nous n’en avons jamais vu, ni dans la stase smectique, ni dans la 
stase eristalline. La proposilion de M. Oseen ne nous parait pas fondee. 

’ailleurs il faut remarquer que, si l’on y regarde d’un peu plus pres, 
Paffirmation de Oseen que la texture ä coniques focales a pour cas parti- 
culier le spherolithe ä& spheres concentriques n'est pas exacte. Car dans la 
texture A coniques focales les cyclides de Dupin ne sont pas rtalisees en 
entier, mais seulement la partie de ces cyclides qui est comprise dans 
interieur du domaine focal, limite, comme nous l’avons explique, par les 
% ou 4 cones de revolution s’appuyant sur les coniques. En dehors de ce 
domaine, les surfaces parallöles n’ont pas du tout la forme de 
eyclides de Dupin. 

Cest un fait dont Oseen n’a pas tenu compte dans sa th£orie, mais 
qui est cependant fondamental. Or la partie des eyclides qui, dans le cas 
limite du sphörolithe envisage par Oseen, se transforme en spheres con- 
centriques n’est pas celle qui est comprise dans le domaine focal, mais bien 
une partie entierement extörieure ä ce domaine. Il resulte de la que le 
spherolithe ä& spheres concentriques d’une part, et le domaine focal tel qu'il 
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existe dans les corps smectiques et cholesteriques d’autre part, sont deux 
choses tout ä fait distinctes et que le premier ne peut pas £tre considere 
comme un cas particulier du second. 

Pour ces raisons, la proposition de C. W. Oseen ne nous parait pas 
fondee. 3 

5. Au sujet de la reflexion de la lumiere par les corps cholesteriques 
et des »plans de Grandjean«, voir nos observations relatives au m&@moire de 
Zocher. 


H. Zocher (Berlin-Dahlem): 
Diskussionsbemerkungen zu G. und E. Friedel. 


Zu S. 6 Abs. 5 und $. 7 Abs, 4. Es ist im allgemeinen nicht üblich, 
eine kolloide Lösung als eine einzige Phase im Sinne der Phasenlehre zu be- 
trachten, sondern als zweiphasiges System, bestehend aus Dispersionsphase 
und disperser Phase (im gewählten Beispiel amorphes Wasser und kristalli- 
siertes Gold). Damit behandelt man allerdings einen Fall, an den ursprüng- 
lich nicht gedacht war, und in dem die Gibbssche Regel in ihrer ursprüng- 
lichen Fassung nicht gilt. Die dispersen Systeme stellen eben nicht den Fall 
des absoluten Gleichgewichtes dar, und die Zahl der Freiheitsgrade ist um 
so viele Einheiten größer, als Dispersitäten unterschieden werden können, 
Legt man alle Dispersitätsgrade fest, so gilt die ursprüngliche Fassung der 
Phasenregel, und in dem Falle, daß sie alle Null sind, hat man das absolute 
Gleichgewicht. Diese Auffassungsweise scheint mir völlig widerspruchsfrei. 
Dagegen dürfte sich eine kolloide Lösung nicht allgemein als eine Phase be- 
trachten lassen. Die ursprüngliche Gibbssche Regel ist auf sie sicherlich 
nicht anzuwenden. Z.B. ist der Dampfdruck über der dispersen Phase je 
nach dem Dispersitätsgrade verschieden. Jede Phase ist in allen Fällen durch 
die Ordnung der Moleküle charakterisiert, und es scheint mir die Bezeich- 
nung Stase nichts anderes zu bedeuten, als was wir bisher Phase genannt 
haben. Auch ist im weiteren Verlaufe Ihrer Darstellung das Wort Stase im 
gleichen Sinne gebraucht wie Phase im ursprünglichen Sinne der Phasenlehre, 
so z.B. auf S. 42% in der Reihenfolge der Zustände, getrennt durch die Tem- 
peraturen 7;, 7a, 73. 

Zu S. 7 Abs. 5. Eine reine Substanz kann nach der üblichen Betrach- 
tungsweise sehr wohl kolloid sein, z. B. ein Nebel feinster Wassertröpfchen 
im eigenen Dampf. Sogar Fälle von kolloiden Systemen mit nur einer Phase 
können gedacht werden, z. B. dichte Aggregate von Kriställchen mit kollo- 
iden Dimensionen. 

Zu S. 16 oben. Es ist nicht leicht zu verstehen, was einerseits bedeutet, 
der Kontakt sei gut oder schlecht, und andererseits, die Orientierung sei der 
Oberflächenschicht zuzuschreiben. Wenn dies nur bedeuten soll, daß die 
Adhäsion gegenüber der angrenzenden Phase groß oder klein sei, und die 
Einstellung bei geringer Adhäsion sei bedingt durch die gegenseitige Absätti- 
gung der Nebenvalenzen der Moleküle der‘ Mesophase an der Grenze, so bin 
ich durchaus einverstanden. Die Annahme einer Zwischenschicht (Luft) bei 
»schlechtem Kontakt« scheint mir aber ebensowenig notwendig, wie etwa 
die Annahme einer Oberflächenschicht von. anderen Eigenschaften als das 
Innere. Dementsprechend scheint es wahrscheinlich, daß die chemische Natur 
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(der Oberfläche eine Rolle spielt und weniger ihre mechanische Beschaffenheit 
(Rauhigkeit). Verunreinigungen können natürlich auch die Einstellung beein- 
‚flussen. Doch beruheri Unterschiede, die durch Flußsäure oder Chromsäure 
hervorgerufen werden, nicht immer auf einer Reinigung. Vielmehr muß man 
wohl die aus anderen Befunden bekannte Beeinflußbarkeit der Glasoberfläche 
bezüglich ihrer Zusammensetzung berücksichtigen. In dem Falle der Auf- 
hebung der Säurewirkung durch Alkali ist diese Wirkung offenbar maßgebend 
und nicht Reinigung oder Aufrauhung. Ein Unterschied in den experimen- 
tellen Befunden besteht wohl nicht. Unsere Angaben beziehen sich auf das 
Paraazoxyanisol (und hauptsächlich SO, nicht lösende Säuren), nicht auf 
Paraazoxyphenetol. Unsere Beobachtungen sind leicht zu reproduzieren. 


Zu S. 30 Abs. 3. Müßte man nach Ihrer Auffassung nicht sagen, daß 
die Senkrechtstellung der nematischen Phase um so besser sei, je besser 
der Kontakt mit dem Glase ist? Gegenüber Luft, wo »kein Kontakt vor- 
handen« ist, tritt doch Parallelordnung ein. 


G. et E. Friedel (Strasbourg): 
Observations pour H. Zocher, sur sa r&cente note. 


4. Nous sommes parfaitement d’accord avec M. Zocher sur ce que, en 
general, les deux notions de phase et stase s’appliquent aux m&mes objets. 
Mais il suffit que ce ne soit pas toujours le cas. Par exemple il y a au 
moins un cas oü deux phases distinetes, au sens de la loi des phases, ne 
conslituent qu’une möme stase: celui d’un liquide et de sa vapeur. Mais 
surlout, si nous croyons ulile de conserver les deux expressions de phase 
et de stase, c’est parce qu’elles se rapportent ä des points de vue differents: 
la premiere, aux notions d’equilibre et de variation des etals d’Equilibre con- 
tenues dans la regle des phases, la seconde, ä la notion des structures molc- 
culaires et de leurs transformations disconlinues irreductibles. 


3. Nous n’avons jamais voulu dire qu’avec une substance chimique unique 
on ne pouvait pas obtenir un melange colloidal (eau et vapeur par exemple). 
Mais nous croyons qu’il y a interöt a ne pas appeler colloide un agregat de 
petits eristaux: ce n’est que si ces pelits cristaux sont disperses dans une 
autre substance que le m&lange peut posseder des proprictes colloidales. 


3. Malgre nos essais, nous n’avons pas pu reproduire les r&sultals annonces 
par M. Zocher!) en ce qui concerne l'action des acides et des alcalis sur 
’orientation de l’azoxyanisol au contact du verre. Nous serions done tres 
obliges a M. Zocher de bien vouloir nous preeiser les conditions de ses 
experiences et nolamment, dans la mesure du possible: 

— la concentration des reactifs employ6s; 

— leur duree d’aclion et leur temp£ralure; 

— les conditions du lavage effectu6 apres l’aclion de chaque reactif; 

— si des precautions ont &t& prises pour introduire la matiere entre les 
verres en stase amorphe, ou bien en slase nemalique; si, nolamment, avant 
cette introduction, les deux verres ont toujours £te suffisamment chauffes 
pour &viter une cristallisation passagere de la matiere. 


4) Z. physikal. Ch. 142, 144. 4929. 
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Nous serions &galement desireux de savoir oü, dans notre article ou dans 
les publications anterieures de G. Friedel, M. Zocher a trouve: 

— que nous admettions l’existence d’une couche intermediaire (d’air) 
dans le cas du mauvais contact; 

— qu’au contact de l’air, les substances nömatiques, d’apr&s G. Friedel, 
se disposeraient avec leur axe optique parallele ä la surface libre. 

Nous croyons n’avoir jamais rien indiqu& de semblable. Avec la stase 
nematique, en suspension sur un trou, nous n’avons jamais observ& autre 
chose qu’une masse violemment agit&e oü ne se montre aucune orientation r&- 
guliere (m&moire de 1922, p. 356), probablement parce que la fluidit& est trop 
grande. En tout cas, jamais nous n’avons dit, comme le ceroit M. Zocher, que »les 
n&matiques, au contraire des smectiques, s’orientent parallölement ä la surface« 
(Zocher,l.c.,p.114), car cela est tout ä fait en d&saccord avec nos constatations. 

Enfin nous prions M. Zocher de preeiser comment ‚par exemple dans le 
cas d’action des alcalis) il reconnait qu’en tout point d’une preparation l’axe 
optique est parallöle ä la surface: 

Au surplus, l’explication par des aclions d’ordre chimique des phenomenes 
qui se produisent au eontact d’un corps n&matique et du verre est absolument 
contredite par de nombreuses observations, parmi lesquelles nous eiterons: 

— l’homeotropie parfaite d’un corps smectique suspendu sur un trou; 
elle demontre sans contestation possible que, pour la stase smectique, 
I'homeotropie n’est sürement pas determinee par une action quelconque du 
support, qu’elle soit chimique ou d'autre nature; des lors, on ne voit pas 
comment il serait possible d’attribuer ä une telle action l’home&otropie des 
corps nematliques, qui est evidemment un phenomene de me&me nature; 

— leexistence des grandes plages homogönes, resultant de la fusion de 
plages cristallines, deja signalees par Lehmann et £tudiees specialement par 
Mauguin!) qui a montr& que, dans ces plages, l’axe optique fait un angle 
quelconque avec le plan des verres et non pas seulement 0° ou 90° comme 
le croit M. Zocher; notons que Mauguin a obtenu ses pr&parations, pour 
l'azoxyanisol comme pour l’azoxyphenetol, en traitant les verres pendant 
plusieurs heures par l’acide sulfurique ou l’acide chromique, ce qui, d’aprös 
M. Zocher, aurait dü lui donner des plages hom&otropes normales; 

— les faits observes quand, dans une pareille preparation, on deplace 
le porte-objet par rapport au couvre-objet: d@edoublement des plages, torsion; 
ces faits, joints & l’orientation quelconque des plages, determinse par la 
seule orientation des cristaux originels, et non par le support, ne 
peuvent s’interpreter que par l’existence, au contact des verres, de pellicules 
superficielles possedant des proprietes particulieres, et notamment une orien- 
tation propre, ind&pendante du verre; 

— la persistance, dans beaucoup de cas, de ces pellicules superficielles 
(G. et E. Friedel, p. 29); 

— l’observation directe de ces pellicules superficielles par leur birefringence 
au dessus de la temperature 7, (Grandjean), alors que toute la masse inter- 
mediaire du liquide est devenue amorphe; on voit par la que l’existence des 
pellicules superficielles n’est pas une supposition (Annahme), mais une donnee 
d’observation; 


4) Bl. Soc. Min. 4944. 
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— le fait, d’observation constante, que plus un corps nematique a de 
tendance ä donner des plages adherentes, avec traces des ceristaux, moins 
il. offre de tendance & l’homeotropie et que, de m&me, tout traitement des 
verres qui favorise la formation ou augmente la stabilit€ des plages adherentes 
s’oppose A l’home&otropie. 

Tous ces faits s’expliquent au contraire fort bien par des variations d’ordre 
m&canique du contact entre la substance nematique et les verres. 

L’existence de deux types de contact, qui d’ailleurs est un phenomene 
que l’on retrouve dans d’autres circonstances pour les liquides amorphes, 
est aussi &evidente que possible. Par exemple dans les corps smectiques, 
voir notamment la formation des gouttes. ä gradins (contact imparfait) ou 
de la texture & coniques (contact parfait). 

Il n’y a pour nous aucun doute possible que dans les grandes plages 
homogönes des corps n&matiques il y a un contact plus parfait, qui est 
facilit€ ou maintenu par une certaine rugosit€ du support; et dans l’homeo- 
tropie un contact moins parfait, que facilitent un support plus lisse et, & 
l’occasion, des mouvements imprimes aux verres pour detruire l’adherence. 


P. P. Ewald (Stuttgart): 
Bemerkungen zu den Begriffen »Stase«, »Textur« und »Phases«. 


Die Herren Friedel unterscheiden (S. 9) die Molekülanordnung in einem 
Körper durch das eigene Wort »Stase« von den mannigfachen Anordnungen, 
in denen sich das gleiche homogene molekulare Volumelement zu einer 
»Textur« aufbauen kann. Durch die Benutzung dieser beiden Worte soll 
vor allem eine saubere Scheidung erzielt werden zwischen verschiedenen Be- 
deutungen, die mit den Worten »Anordnung« oder »Struktur« verknüpft 
waren. 

In typischen Fällen ist die Unterscheidung klar: in dem Mikrokristall 
eines Metalldrahtes ist die atomare Umgebung eines Atoms bestimmt durch 
die »Stase« (die hier mit dem üblichen Begriff der Kristallstruktur zu- 
sammenfällt). Jedoch gibt erst die Textur Auskunft darüber, wie die gleich- 
wertigen kristallographischen Richtungen der Mikrokristalle etwa infolge des Zieh- 
prozesses im Draht verteilt sind (deutsch auch Regelung genannt). — Ein 
grob geschichtetes Eutektikum wird sicher als Textur aus zwei Stasen auf- 
gefaßt werden. — Die kürzlich von Sirkh ar!) untersuchte wiederholte Zwillings- 
bildung in den farbigen Kaliumchloratkristallen, die sich in Abständen von 
etwa Lichtwellenlänge wiederholt, wird wohl auch als Textur bezeichnet werden. 

Die Grenze zwischen den Begriffen Textur und Stase ist aber nicht scharf. 
Denkt man sich im letzten Beispiel die Zwillingsebenen dichter und dichter, 
und mit regelmäßigen Abständen, so wird man schließlich auf eine Anordnung 
geführt, die man zweifellos als besondere Stase zu bezeichnen hätte: die 
anfangs klein gewählte Elementarzelle der Kristallstruktur wäre zu vergrößern, 
bis sie die Eigentümlichkeit der regelmäßigen Verzwillingung mit einbegreift. 
Solche Fälle liegen ja in Tremolit und anderen Silikaten vor: Sie lassen sich 
als regelmäßige Durchwachsungen von Schichten anderer, einfacherer Strukturen 
auffassen. Auch die Carborundarten dürften gemeinhin als verschiedene 


4) Indian J. Physics 5, 337. 4930. 
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Stasen aufgefaßt werden — lassen sich aber — zumal wenn gelegentliche 
Zwillingsbildungen die Regelmäßigkeit der Ebenenfolgen stören — dem Fall 


des Kaliumchlorats nähern und als Texturunterschiede unterscheiden. 

Bei den flüssigen Kristallen kann die unscharfe Grenze zwischen den 
Begriffen Stase und Textur z. B. bei den cholesterinartigen Stoffen zu Schwierig- 
keiten führen. Nimmt man an, daß für Zustände mit Grandjeanschen Ebenen 
die molekulare Anordnung sich von der einer nematischen Substanz durch 
eine spiralige Deformation unterscheidet, so hängt die Frage, ob die deformierte 
Struktur als neue Stase oder als Deformation (Textur) einer anderen angesehen 
werden soll, von der Größe und Regelmäßigkeit der Deformation ab. Diese Ent- 
scheidung hat unmittelbaren Bezug auf die umstrittene Frage nach der Zahl 
der beobachteten wesentlich verschiedenen flüssig-kristallinen Zustände bei der 
gleichen Substanz. 

Die bisherigen Bemerkungen knüpfen ganz an eine geometrische Definition 
der Stase an, die eingangs nach dem gesperrten Satz von S. 9 des Friedel- 
schen Aufsatzes angegeben wurde. Daneben finden sich in dem Aufsatz die 
experimentellen Kriterien für einen Stasenwechsel angegeben (S. 9, unterer 
Absatz): genau und scharf definierte Übergangstemperatur, plötzliche Änderung 
vieler physikalischer Eigenschaften zugleich, und Unmöglichkeit, die Diskon- 
tinuität der Umwandlung durch irgendwelche experimentellen Verfahren in 
keinen kontinuierlichen Übergang zu verwandeln. 

Der Briefwechsel mit den Herren Friedel hat gezeigt, daß die hierin 
gegebene physikalische Definition der »Stase« den Autoren wichtiger erscheint 
als die geometrische, auf der Atomordnung beruhende. 

Zweifellos werden die obigen experimentellen Kriterien in vielen Fällen 
Umwandlungen kennzeichnen, die zugleich solche der molekularen Anordnung 
sind. Begrifflich bietet sich aber »Stase« hiernach in zwei Bedeutungen dar, 
die wohl zu unterscheiden sind, da es ja nicht sicher ist, ob stets eine 
volle Deckung beider Bedeutungen eintritt: »geometrische Stase«, d.h. 
Kennzeichnung des Zustandes durch die Anordnung der Moleküle; und sthermo- 
dynamische Stase«, d. h. Kennzeichnung des Zustandes durch ein von 
scharfen Umwandlungen begrenztes Existenzgebiet im thermodynamischen Sinne. 

Es wird nun in der Friedelschen Arbeit als einfache Deutung der bis- 
herigen Erfahrungen der Satz zugrunde gelegt: Die Begriffe »geometrische 
Stase« und »thermodynamische Stase« decken sich vollinhaltlich. 
Hier ist der Punkt, wo die Röntgenuntersuchung der flüssigkristallinen 
Substanzen eingreifen muß: denn sie ist bisher das direkteste Mittel, um 
Auskunft über die »geometrische Stase« zu erhalten, Mit ihrer Hilfe kann 
die Gleichsetzung beider Begriffe, die sonst axiomatischen oder hypothetischen 
Charakter hätte, experimentell bestätigt werden. Das ist bisher nur in sehr 
ungenügendem Ausmaß geschehen. 

Beide Begriffe, die »geometrische Stase« und die »thermodynamische Stase« 
enthalten die Schwierigkeit der Abgrenzung nach der Seite der 
Textur hin. Für die »geometrische Stase« und den entsprechenden Begriff 
der »geometrischen Textur« ist das oben auseinandergesetzt worden. 
den thermodynamischen Begriffen wird weiter unten noch gesprochen. 

Diese Schwierigkeiten hängen an dem Begriff »homogen«, der in der 
eingangs erwähnten Definition von Textur vorkommt. Homogen nennen wir 
einen Körper, der in allen Volumelementen gleichartig ist. Diese Definition 
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ist unvollständig in zwei Punkten: sie sagt nicht, daß es sich nicht um 
Volumelemente im mathematischen Sinn handelt, sondern um geeignete 
physikalische Volumelemente; und sie sagt nicht, in welcher Be- 
ziehung die in den Volumelementen vorhandene Substanz »gleichartige 
sein soll. Beides muß angegeben werden, um den Begriffhomogen zu fixieren 
und die begriffliche Unterscheidung zwischen Textur und Stase zu ermöglichen, 
die natürlich jeder experimentellen Entscheidung vorangehen muß. Mit der 
bisherigen sehr schwankenden Bedeutung dieses Wortes lassen sich so subtile 
Fragen, wie sie hier interessieren, nicht behandeln. 

Neben dem geometrischen Homogenitätsbegriff wird zweckmäßig sofort 
auch der Begriff der zeitlichen Homogenität betrachtet; zeitlich homogene — 
d. h. bezüglich einer Eigenschaft in allen Zeitelementen sich gleich verhaltende 
Körper nennt man zeitlich konstant. Auch hier- muß das Zeitelement, auf 
das die Aussage sich bezieht, sowie die physikalische Eigenschaft angegeben 
werden. Diese Betrachtung hat ebenfalls Wichtigkeit für die flüssigen Kristalle, 
da es ja neben den Zuständen, die bei mikroskopischer Beobachtung konstant 
erscheinen, solche gibt, denen eine heftige Bewegung eigentümlich ist. 

Je nach dem Maßstab unserer Betrachtung und der Richtung unserer 
Untersuchung verstehen wir unter dem »homogenen« Medium verschiedenes. 
Kein Körper in der Natur ist homogen im strengsten Sinn des Wortes. Denn 
schon daß in endlichen Körpern die Volumelemente infolge ihres verschiedenen 
Abstands von der Oberfläche voreinander ausgezeichnet sind, zerstört die 
strenge Homogenität. Nur Idealgebilde, die durch Abstraktion von »Störungen« 
aus den wirklichen Körpern geschaffen werden, sind homogen — so der 
ideale Kristall, die ideale nematische Substanz usw. Fassen wir die Textur 
als Störung einer idealen homogenen Stase auf, so müssen wir genau angeben, 
wie wir diese ideale Stase aus den wirklichen Stoffen zu konstruieren haben. 

Da zur Festlegung des Begriffes homogen Angaben über den Maß- 
stab der Betrachtung, die Richtung der Betrachtung und die Genauigkeit der 
Betrachtung gehören, gehen wir so vor: 


Gegeben sei der Körper K und seine physikalische Eigenschaft E, 
bezüglich deren er homogen oder nicht-homogen sein soll, räumlich und 
zeitlich. Die Meßgenauigkeit für diese Eigenschaft sei = e. Man gebe 
sich ferner ein Mindestvolumen ./V und eine Mindestzeit Sr vor, die 
die kleinsten sind, in welchen die Messung von E mit der Genauigkeit 
+ & ausgeführt werden kann. Das Gesamtvolumen des Körpers muß 
groß gegen IV, die gesamte Beobachtungsdauer groß gegen Ir sein, 
damit man von räumlich bzw. zeitlich homogen oder unhomogen sprechen 
kann. Homogen heißt der Körper innerhalb eines räumlichen und zeitlichen 
Bezirks, in dem die Messungen in jedem 7/V, Jr den gleichen Wert 
der Eigenschaft EZ liefert — bis auf statistisch innerhalb der Grenzen 
+ e verteilte Einzelabweichungen. 


Diese Definition von »homogen« schafft aus einem bisher nur gefühlsmäßig 
oder im mathematischen Sinn verwendeten Begriff einen physikalisch brauch- 
baren, d. h. mit der Messung eng verbundenen. Einige Beispiele mögen dies 
erlautern. 

1. Berandeter Körper. Die Meßgenauigkeit e zusammen mit dem für 
die Messung erforderlichen ./V legen fest, von welcher Tiefe unter der Ober- 
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fläche ab das Medium als »homogen« (für die Eigenschaft E) gelten kann. 
Viele Eigenschaften werden schon wenige Netzebenenabstände am Rande ent- 
fernt merklich konstant, so daß die Randschicht sehr dünn ist. Es hat aber 
keinen Sinn, die Homogenität in geringeren Tiefen unter der Oberfläche zu 
bejahen. Analog kann von zeitlicher Konstanz, z. B. des elektrischen Moments 
eines Mediums in einem Kondensator, erst dann gesprochen werden, wenn 
die Störungen durch den Einschaltvorgang abgeklungen sind, d. h. unterhalb 
+ & liegen, bzw. überhaupt erst zu Zeiten > /r nach dem Einschalten. Je 
nach dem Genauigkeitsgrad und Interesse der Untersuchung kann der gleiche 
Zustand schon als homogen bezeichnet werden oder nicht. 

2. Dichtemessung an einem Gas. Braucht man große Volumina (cm?) 
und lange Zeiten (Minuten) zur Ausführung einer Messung, so wird die Luft 
im Zimmer eine homogene Dichte aufweisen, falls die Genauigkeit der Messung 
gering ist. Wird = e verkleinert, so tritt eine »Textur« auf: wegen der 
barometrischen Druckabnahme nach oben (Größenordnung 4 mm Hg auf 
Zimmerhöhe) wird die Dichte inhomogen, mit Horizontalebenen konstanten 
Werts. Verwendet man optische Methoden, die die Dichteschwankungen in 
sehr kleinen Volumelementen ./V anzeigen können (optische Streuung), aber 
selbst lange Beobachtungsdauer voraussetzen, so erweist sich die Dichte zwar 
als räumlich inhomogen, aber mit zeitlich konstanter Verteilung der Dichte- 
schwankungen. Hingegen offenbart eine Schlierenmethode mit Funkenbeleuch- 
tung die zeitliche Inkonstanz der Schwankungen (z. B. durchziehende Schall- 
wellen), weil hierbei /r klein ist gegen die Zeiten, in denen die Änderung 
der physikalischen Eigenschaft geschieht, vorausgesetzt daß die Meßgenauigkeit 
= € dieser Methode hinreicht. 

Diese Beispiele zeigen recht deutlich, wie die sämtlichen oben benutzten 
Elemente der Definition von »homogen« erforderlich sind, und wie eine bloße 
Angabe »homogen« ohne Präzision der Größen E, e, SV, Sr physikalisch 
wertlos ist. 

Je größer /V, Jr und & angenommen werden, um so mehr von der 
Struktur oder Textur wird verwischt, und um so eher erscheint ein Körper 
homogen. Der Bauingenieur wird mit Recht die Betonmauer einer Talsperre 
als mechanisch homogen bezeichnen, die im Sinn der chemischen Angreif- 
barkeit im einzelnen als zusammengesetzt aus verschiedenartigen Bestandteilen, 
mithin als inhomogen, angesehen werden muß. Ein flüssig-kristallines Prä- 
parat wird unter dem Mikroskop homogene Bezirke für den optischen Bre- 
chungsindex erkennen lassen, sobald diese einige Male größer sind als das 
Auflösungsvermögen, und direkte Aussagen über ihre Aneinanderreihung ge- 
statten, während die Röntgenuntersuchung über diesen letzten Punkt nichts 
sagen kann, so lange das durchstrahlte /V die üblichen Ausmaße hat. 

Je nach den /V, Sr und e müssen auch für ein und dieselbe Eigen- 
schaft_E Homogenitäten verschiedener Stufen unterschieden werden. 
Wegen des atomistischen Aufbaus ist kein einziger Körper homogen, wenn 
als /V ein Bereich genommen wird, der weniger als ein Molekül umfaßt, 
oder als Ir eine Beobachtungszeit, die klein gegenüber dem Wechsel der 
thermischen Schwankungen ist. Eine ganze Anzahl von physikalischen Eigen- 
schaften E, wie Brechungsindex, Dichte, Leitfähigkeiten usw. bedarf aus in- 
neren Gründen ihrer Definition bereits Volumina /V, die eine große Zahl 
von Molekülen enthalten. Andere Eigenschaften, z. B. die geometrische An- 
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ordnung (Struktur) oder die chemische Charakterisierung des Stoffes, lassen 
sich auch — gedanklich wenigstens — in /V’s feststellen, die nur wenige 
Moleküle enthalten — z. B. bei einem Kristall von Zelle zu Zelle. Eine klare 
Definition der Homogenitätsstufen läßt sich nur auf der Voraus- 
setzung aufbauen, daß sich größenordnungsmäßige Unterschiede 
in den erforderlichen Mindestgrößen AV, Jr, e angeben lassen. 

Die allerunterste Homogenitätsstufe enthielte Angaben über die Homogenität 
(oder Nicht-Homogenität) im Innern der Atome (AV klein gegen Atomradius). 
Die nächste (erste) Homogenitätsstufe wollen wir möglichst an Friedels »Stase« 
anschließen. Dazu müssen wir ein Mindestvolumen 4V verwenden, das 
nur wenige Moleküle umfaßt. Prüfen wir eine Eigenschaft, die sich inner- 
halb eines solchen Volumens definieren läßt, indem wir an den verschiedensten 
Stellen des Körpers solche Volumelemente herausgreifen und finden wir überall 
innerhalb einer geeigneten Genauigkeit = € den gleichen Wert, so gilt der 
Körper als für E homogen. Solche Eigenschaft kann, wie erwähnt, die che- 
mische Zusammensetzung sein; Herr Friedel betrachtet insbesondere als Eigen- 
schaft die geometrische Nachbarschaft (geometrische Stase). Die 
Eigenschaft muß natürlich genau definiert sein: so genügt »Nachbarschaft« 
nicht, sondern es wäre genau anzugeben, ob man sich mit einer Kenntnis 
begnügt, wieviele Molekülzentren in Funktion des Abstands um ein gegebenes 
Molekül herumliegen — wie in den statistischen Theorien der Flüssigkeiten 
in der Nähe des kritischen Punktes, z. B. von Ornstein und Zernike und 
von Placzek; oder ob man weitergehende Einzelheiten zur Definition von 
Nachbarschaft heranzieht, wie z. B. die Bestimmung der Schwerpunktslagen 
durch 4, 2 oder 3 Translationen (Herrmann, Herman n) oder ob nur die 
Orientierungen der Moleküle betrachtet werden sollen, wie in ‘Herrn Ornsteins 
Aufsatz in diesem Heft, oder schließlich Schwerpunktsanordnung und Orien- 
tierungen,: wie es Herrn Vorländers Bündeln und auch den Ansätzen von 
Herrn Oseen zu seiner schönen Theorie entspricht. Auch die Gesichtspunkte, 
nach denen die Genauigkeit & der Übereinstimmung beurteilt wird, müssen 
festgelegt werden; so wird man z. B. der thermischen Störung halber weder 
AV noch die erlaubten Abweichungen + & der Koordinatenwerte zu eng wählen 
dürfen, und ferner angeben müssen, daß die Beobachtungsdauern 4 r für 
die Beurteilung der Nachbarschaft groß genug sein müssen. Vergleiche hierzu 
die Diskussion zum Aufsatz Hermann, $.338 u.f. In welcher Weise die Definition 
des Begriffes Nachbarschaft an die — dort als gegeben vorausgesetzten — 
Koordinaten (Lagen und Orientierungen) der Einzelmoleküle angeknüpft werden 
kann, und welche Arten von Nachbarschaft unter gewissen Annahmen unter- 
schieden werden können, damit beschäftigt sich der Aufsatz Hermann. 

Nehmen wir an, daß somit vollständig festgelegt sei, was unter der ersten 
Homogenitätsstufe (oder »Stase«) zu verstehen ist, so können darauf die 
höheren Homogenitätsstufen aufgebaut werden, die Friedel als Texturen 
bezeichnet, und die wir Texturen ersten, zweiten ... Grades nennen, 
indem wir die Stase auch als Textur nullten Grades auffassen. Eine homo- 
gene Textur ersten Grades bezüglich einer Eigenschaft E entsteht 
dann, wenn eine homogene »Stase« derart deformiert wird, daß 
die Substanz bei größenordnungsmäßig verminderten Ansprüchen 
bezüglich der Mindestgrößen AVı, JTı, &ı wieder das Kriterium der 
Homogenität erfüllt. 
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Beispiel: »Stase«: ein Goldkristall. 

Homogene Textur ersten Grades bezüglich der geometrischen 
Anordnung: Kolloidales Goldsol. Die homogene Stase ist in Stückchen von 
statistisch gleicher Größe aufgeteilt worden, und diese sind mit statistisch 
homogener Verteilung im Dispersionsmittel verteilt. Das Mindestvolumen IVı für 
die Textur umfaßt eine größere Zahl von dispergierten Teilchen; die Nachbar- 
schaft ist z. B. durch die Verteilungsfunktion der Teilchen in der Umgebung 
eines Teilchens festgelegt. Die erlaubte Abweichung &ı von dem zu erwartenden 
Wert ist wesentlich für die Entscheidung, ob das Sol als homogen angesehen 
werden kann oder nicht (vergleiche das Beispiel der Luftdichte im Zimmer). 

Damit Textur und Stase klar trennbare Begriffe seien, ist es notwendig, 
daß die Mindestgrößen /Vı I rtı 1 cı größenordnungsmäßig größer sind, 
als die entsprechenden Mindestgrößen für die Stase. Man denke an die Bei- 
spiele des Kaliumchlorats, Tremolits, Carborunds; bei den beiden letzten wäre 
dies nicht der Fall, wenn wir die Anordnung als Textur einer homogenen 
Stase auffassen wollten, und daher ist diese Auffassung unzweckmäßig. 

Indem wir die homogene Textur I. Grades als Ausgangspunkt nehmen und 
solche Deformationen damit vornehmen, wie vorhin mit der Stase, gelangen 
wir zur homogenen Textur Il. Grades mit Mindestgrößen /Vn STır em, 
die wieder größenordnungsmäßig größer sein müssen als die 4Vı Sri aı, 
damit die Unterscheidung zwischen den Texturen verschiedenen Grades über- 
haupt einen Sinn haben soll. 

Als Beispiel für eine homogene Textur II diene eine Emulsion, die mit 
dem Goldsel in Ol hergestellt wird. 

Ein weiteres Beispiel für die verschiedenen Grade der geordneten Anord- 
nungen ist eine Hanffaser: homogene Stasen liegen in Annäherung vor in den 
einzelnen Kriställchen, deren Existenz röntgenmäßig nachgewiesen ist. Die 
einfache gestreckte Faser enthält diese Kriställchen wahrscheinlich in einer 
homogenen Textur I, bei der die Orientierungen der Kristalle und ihre sta- 
tistische Dichte überall in der Faser gleichartig ist. (Dies ist röntgenmäßig 
noch nicht nachgewiesen, da das /V der bisherigen Röntgenuntersuchungen 
groß gegen den Faserquerschnitt ist. Es könnte also statt der homogenen 
Textur auch eine inhomogene Textur in der einzelnen Faser geben, etwa wie 
in einem gezogenen Draht. Die Mikroröntgenmethode von Kratky vermöchte 
dies festzustellen.) Schließlich wird in einer nicht zu stark gedrillten Faser 
eine Textur II vorliegen, die durch Deformation der Textur I entstanden ist, 
Nichts hindert nach den obigen Definitionen, . das einzelne Kriställchen, die 
gestreckte oder die tordierte Faser der Reihe nach als »homogen« zu be- 
zeichnen. 

Was bisher von der Beziehung zwischen Stase und fextur ausgeführt wurde, 
knüpfte vornehmlich an die geometrische Stase und geometrische Textur an. 
Die Dinge liegen aber ähnlich bei den Homogenitätsgraden bezüglich 
irgendwelcher physikalischer Eigenschaften E. Herr Friedel und 
Herr Vorländer legen besonderen Wert auf die thermodynamischen Um- 
wandlungen zur Abgrenzung eines flüssig-kristallinen Zustandes gegen einen 
andern. Betrachten wir die hierfür maßgebenden re Potentiale, 
wie innere Energie U, freie Energie F’ oder das zu (p, T) gehörende Potential X, 
dessen Ableitung nach den Konzentrationen das »chemische Potential« liefert. 
Diese Potentiale regeln die Übergänge von einem »homogenen Zustand« oder 
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»Phase« in einen andern. (Das Wort homogen wird im oben benutzten Sinn 
gebraucht, nicht in dem phasentheoretisch üblichen, ein Einstoffsystem [Wasser 
—- Dampf] zu bezeichnen.) 


Es ist eine Erfahrungstatsache, daß die obigen Potentiale, z. B. U in erster 
Näherung den vorhandenen Massen proportional gesetzt werden können, einerlei 
wie diese Massen verteilt sind. Aus diesem Ansatz ergibt sich die Gibbssche 
Phasenregel. In der Annäherung, mit der die Phasenabzählung meist ange- 
wandt wird, kann die Gesamtmasse des Stoffs als homogene Stase angesehen 
werden. In Wahrheit bedeutet dieser Ansatz die Vernachlässigung der Ober- 
flächenenergie und aller Wechselwirkungen zwischen den einzelnen, fast homo- 
genen Teilbezirken, wie den Kristalliten in Metall oder den einzelnen Bündeln 
in den flüssigen Kristallen. Genauer ist die innere Energie aufzubauen aus 
Bestandteilen Uy—+ Ur + Uu- ... von denen der erste von der vorhan- 
denen Gesamtmasse —— ohne Rücksicht auf ihre Verteilung — herrührt, der 
zweite von der Textur I, der nächste von der Textur II usw. 


Sofern man U; und Ur; vernachlässigt, sind freilich die thermodynami- 
schen Umwandlungen an Anderungen der Stase gebunden. Aber bei der ge- 
naueren Betrachtung wäre auch die Umwandlung einer Textur in eine andere 
als scharfe Umwandlung durchaus denkbar. Die Schärfe, mit der eine Um- 
wandlung vor sich geht, ist keinesfalls abhängig von der dabei gewonnenen 
freien Energie oder der Änderung entsprechender Potentiale. Daher kann 
der mehr oder minder große Grad von Schärfe dieser Umwandlung wohl 
nicht als Anzeichen für mehr oder minder großen Gewinn an freier Energie 
‚angesehen und als Entscheidungsmerkmal zwischen Stasen- und Texturände- 
rungen benutzt werden. Die Schärfe der Umwandlung ist eine Angelegenheit 
der Umwandlungskinetik und dürfte somit außerhalb des Rahmens der eigent- 
lichen thermodynamischen Betrachtung liegen. Wofern man sich auf stabile 
Gleichgewichtszustände der Materie beschränkt, dürften die Zustände jedoch 
durch ihre Potentiale charakterisiert sein. Eine in diesem thermodynamischen 
Sinn definierte »Stase« ist von einer ebensolchen »Textur« nur dann zu unter- 
scheiden, wenn zwischen den U,, Ur, Ur der Potentiale größenordnungs- 
mäßige Unterschiede liegen — andernfalls gehen die Ordnungstypen Stase 
und Textur unmerklich ineinander über. 

Beispiel: Bei dem oben betrachteten Goldsol wird Uj von den Oberflächen- 
kräften zwischen Goldkriställchen und Dispersionsmittel herrühren, und somit 
dem Quadrat des mittleren Radius der Goldteilchen proportional sein, während 
U, dem Kubus (Volum der Goldteilchen) proportional ist. Wird der Disper- 
sitätsgrad erhöht, so wächst aber der Anteil U; im Verhältnis zu U, und 
schließlich hört die Unterscheidung zwischen Goldsol und wahrer Lösung von 
Goldmolekülen (eventuell mit einem hohen Prozentsatz assoziierter Moleküle) 
auf, sinnvoll zu sein. 

Ich kann somit Herrn Zochers Diskussionsbemerkung (S. 296) nicht zu- 
stimmen, daß der Inhalt der Begriffe »Phase« und »Stase« sich decke. Dies 
gilt nur, solange man die feinere Untersuchung des Mediums — die gerade 
die für den kolloidalen und mesomorphen Zustand wesentlichen Züge ent- 
hält — außer .Acht läßt. 

Bisher haben wir hauptsächlich die diskontinuierlichen Änderungen des Zu- 
standes im Sinn gehabt: Übergang kristallin-amorph, nematisch-smektisch u. ä. 
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Für die Friedelsche Definition der Stase ist sogar eine solche nicht zu um- 
gehende Diskontinuität die Vorbedingung. So kommt es, daß von den Herren 
Friedel Wasser und Wasserdampf als der gleichen Stase angehörend an- 
gesehen wird — beides amorph. 

Die oben gegebenen Definitionen der Homogenitätsstufen sind im Prinzip 
nicht an irgendwelche Diskontinuitäten des Übergangs gebunden, sondern nur 
an die Möglichkeit, größenordnungsmäßige Unterschiede konstatieren zu können. 
Wasser und sein Dampf bei gewöhnlichen Temperatur- und Dr, bedingungen 
würden nach dieser Definition zwei verschiedene Stasen bilden können. Denn 
suchen wir die Mindestvolumina z. B. für Dichtemessungen festzulegen, so ist 
das erforderliche / Yin der Flüssigkeit offenbar größenordnungsmäßig kleiner 
als im Dampf. Auch gibt es Sprünge in den physikalischen Eigenschaften — 
und daß diese beiden Zustände auf einem kontinuierlichen Wege (oberhalb 
des kritischen Punktes) ineinander überführbar sind, stört bei unsrer Definition 
nicht. Freilich hängt die Abgrenzung der beiden Zustände an der größen- 
ordnungsmäßigen Unterscheidbarkeit der /V, Sr, E und hört somit bei 
der Annäherung an den kritischen Punkt auf, sinnvoll zu sein — meines Er- 
achtens eine durchaus sachgemäße Folge, die nicht gegen, sondern für die 
Definition spricht. 

Wenn bei der Erwärmung eines Kristalls seine Achsen- und Basispara- 
meter sich kontinuierlich ändern, so liegt kein Anlaß vor, bei jeder Temparatur 
von einer andern »Stase« zu sprechen. Finden wir aber bei ein und der- 
selben Temperatur diskontinuierlich verschiedene Parameterwerte bei ver- 
schiedenen Exemplaren der Substanz, so werden wir sie zwei Stasen ein- 
ordnen. Man denke etwa an a- und ß-Quarz: bei der Erwärmung wird der 
plötzliche Parameterwechsel als Übergang von einer Modifikation in eine andre 
gedeutet; aber auch wenn bei der gleichen Temperatur «-Quarz neben unter- 
kühltem ß-Quarz existiert, wird man von zwei Stasen sprechen, weil größen- 
ordnungsmäßige Unterschiede vorliegen zwischen den Streuungen = & der 
Parameterbestimmung und der Differenz der beiden Mittelwerte, um die sich 
die gefundenen Parameter gruppieren. 

Bei den Ammonium-Halogen-Verbindungen, wo bei tiefen Temperaturen 
nach Simons schönen Untersuchungen Umwandlungen des Quantenzustands 
innerhalb der Zelle anzunehmen sind, die sich in Anomalitäten der spezifischen 
Wärme äußern, liegt der Fall ähnlich wie bei «- und ß-Quarz, nur daß die 
Anderung (soviel man drüber weiß) nicht eine solche der geometrischen An- 
ordnung ist. 


Zusammenfassung. 


Die vorstehenden Betrachtungen bezwecken, die Systematik der Anordnungs- 
typen, die von den Herren Friedel angeschnitten worden ist, und die für 
die Verständigung über das Wesen der Erscheinungen an flüssigen Kristallen 
grundlegend ist, von allgemeinen Gesichtspunkten aus weiter zu präzisieren. Der 
Begriff des eignen Zustands einer Substanz, wie er in einfachen Fällen völlig 
klar vorliegt in den Bezeichnungen Modifikation, Strukturtyp, Phase u. ä. wird 
möglichst ins Quantitative hinübergespielt, um nicht nur gefühlsmäßig sondern 
durch Messung definierbar zu werden. Die Definition sucht dabei möglichst 
engen Anschluß an die in den einfachen Grenzfällen allgemein angenommene 
Einordnung. Es wird betont, daß die Eigenschaften, nach denen geurteilt 
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wird, sowie die größenordnungsmäßigen bzw. diskontinuierlichen Unterschiede 
wesentlich sind für die Definition dessen, was als eigner Zustand abgesondert 
wird. Will man das Wort »Stase« im Sinne der Herren Friedel verwenden, 
so liegt dem die nicht ganz präzisierbare Voraussetzung zugrunde, daß durch 
eine Stasenänderung (im Gegensatz zu bloßer Texturänderung) die Mehr- 
zahl der physikalischen Eigenschaften abgeändert wird. — Besonderes Ge- 
wicht wird auf die Definition dessen gelegt, was als homogen zu be- 
zeichnen ist. 


@. Friedel (Strasbourg). 
Extrait d’une lettre a M. Ewald. 


Aprös müre reflexion, nous ne croyons pas possible de faire intervenir 


aucune consideration geometrique dans la definition de la stase. Comme 


je vous l’ai expose dans ma lettre du 13 Septembre, la stase est definie, 
sans öquivoque possible, par les transformations discontinues irreductibles 
qui la separent des autres stases que peut presenter la m&me substance. 


Cela n’emp&che pas qu’il soit interessant de constater, cetle definition 
unique &tant admise et un changement de stase d’une substance ayant £&te 
observ@, que ce changement de stase, dans tous les cas etudies jusqu’ä present, 
coinecide avec une modification profonde de la structure moleculaire, les deux 
stases söparees par la transformation correspondant soit & deux types struc- 
turaux differents parmi les quatre types connus (eristallin, smectique, nema- 
tique, amorphe), soit ä deux structures essentiellement differentes du m&me 
type (transformations polymorphiques des ceristaux). 

Nous continuons donc & considerer un liquide et sa vapeur comme con- 
stituant une m&me stase parce qu’ils ne sont pas separes par une discon- 
tinuit& irreductible. Et l’observation nous apprend, apr&s Coup, qu’en effet 
ils ont la möme structure molöculaire, la structure amorphe. Il en est exac- 
tement de m&me que pour un verre pris dans l’etat solide, ä froid, ou dans 
l’etat liquide, a haute temperature: nous affirmons que ces deux £tats ne 
constituent qu’une meme stase, parce qu’ils ne sont separes par aucune 
transformation discontinue; puis nous constatons, apres Coup, qu’ils corre- 
spondent a la m&me structure amorphe. 

Le malentendu qui subsiste entre nous me parait provenir surtout de 
ceci: vous semblez ne consid6rer comme possibles (par exemple, dans l’examen 
de la question liquide-vapeur) que deux types de transformations physiques 
de la matiere: ou bien le changement de texture, sans modification de la 
strueture moleculaire, ou bien le changement profond de structure moleculaire, 
correspondant au changement de stase. Il ne faut pas oublier qu’il existe 
aussi des modifications continues de la structure moleculaire, qui n’ont aucun 
rapport avec la notion de texture, et ne correspondent pas non plus ä un 
changement de stase. Tel est le cas des dilatations thermiques: quand vous 
chauffez un cristal de quarlz, sans depasser 575°, la structure moleculaire 
n’est pas rigoureusement constante, elle ne reste m&me pas geometriquement 
semblable ä elle-möme, et pourtant il n’y a ni changement de texture, ni 
changement de stase. Les cas de la fusion du verre ou de la transformation 
d’un liquide en vapeur sont tout & fait analogues. 
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Diskussion zur Arbeit Ornstein. 
L. 8. Ornstein (Utrecht): 


aus dem Briefwechsel zwischen den Herren C. W. Oseen und 
L. S. Ornstein: Bemerkung zu S. 120 meines Aufsatzes. 


Professor C. W. Oseen macht mich darauf aufmerksam, daß in der 


: aH? 
Gleichung S. 120, Zeile 6 v. u. durch einen Rechenfehler so 


der betreffende Term verschwindet bei der Integration. Das heißt, bei der 

gebrauchten Annäherung verschwindet der Feldeinfluß. Genauere Rechnung 

führt zu komplizierten Formeln. Nun kann man das Wesentliche des Feld- 

einflusses treffen, wenn man statt der diamagnetischen Annahme die para- 

magnetische einführt, also einen Zusatzterm zHcos in der Energie bringt. 
Die Formel für cos wird dann: 


vorkommt ; 


ee Ne 
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Führt man ein 
28 eh __ au —a, 
30—F . (F— 30) 


so findet man für eine ebene Schicht senkrecht zu Feld H 
cosp = Ace"? 4 Be”"+aH, 


wobei wieder A und B an die Grenzbedingungen angepaßt werden können. 
Die Gleichung gilt nur, wenn A klein ist, da nur dann die bei der Her- 
leitung gebrauchte Entwicklung richtig ist. 


Der Fall, wo der diamagnetische Ansatz gebraucht wird, führt zu mathe- 
matischen Schwierigkeiten. Der paramagnetische Ansatz scheint dem Bilde 
der gegenseitigen Einwirkung, die durch cos (p — p')- fc — x, y—y', x&— x’) 
gegeben ist, auch besser angepaßt. 


K. Herrmann (Charlottenburg): 
Zur Schwarmtheorie. 


Die folgende Diskussionsbemerkung bezieht sich auf die Vorstellung der 
Schwarmtheorie, nicht auf ihre kinetische oder thermodynamische Begründung. 


Aus den Aufsätzen des vorliegenden Sonderheftes, sowie aus den eignen 
Worten ihres Begründers Bose!) kann belegt werden, daß die Schwarm- 
theorie offenbar mit einem Bilde arbeitet, welchem die Koexistenz von Be- 
reichen mit gerichteten Molekeln (Schwärmen) und Zwischenbereichen mit 
statistisch ungeordneten Molekeln wesentlich ist, und zwar im ganzen aniso- 
tropen Temperaturgebiet. 


4) Physikal. Z. 8. 513. 1907. 
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Bei Herrn Ornstein (S. 116) wird W. Voigt zitiert, welcher sagt, »daß 
sinkende Temperatur eine Vermehrung und Vergrößerung ... der Schwärme 
bewirkt«. Vermehrung (offenbar der Anzahl) und Vergrößerung (offenbar des 
einzelnen Schwarms) gleichzeitig sind doch nur denkbar auf Kosten eines 
Vorrates derselben Materie, die sich noch nicht in dem Schwarmzustand be- 
findet. Läge hier also eine falsche Vorstellung W. Voigts vor, d. h. befände 
sich die gesamte Materie im Schwarmzustand, so hätte doch zunächst dieser 
Irrtum Voigts hervorgehoben werden müssen. 


Daß auch Herr Oseen keinen Unterschied zwischen den Vorstellungen 
von Bose und denen von Voigt bemerkt, geht aus seinen eigenen Worten 
hervor!): »Offenbar ist die hier zugrunde gelegte Hypothese in allem Wesent- 
lichen identisch mit der, die E. Bose schon 1907 aussprach.« 

Da weder Herr Ornstein, noch Herr Oseen (l.c.) bezüglich dieses 
Punktes Voigt entgegentritt, so glaube ich, daß die Herren dieselbe Vor- 
stellung haben. 

Auch bei Kast liegt dieselbe Anschauung eines Gemisches von Volum- 
elementen mit gerichteten und von solchen mit ungerichteten Molekülen zu- 
grunde (Magn. Suszept. S. 165). 

Schließlich arbeitet auch die Ornsteinsche Theorie, die sich an "die 
Theorie der Dichteschwankungen beim Opalkszenzphänomen anschließt, doch 
offenbar mit der Tröpfchenvorstellung, die ja doch innerhalb und außerhalb 
der Tröpfchen verschieden struierte Materie verlangt. 

Ich glaube also zu der Annahme berechtigt zu sein, daß in der Vor- 
stellung der Schwarmtheorie teilweise geordnete Materie (in den Schwärmen) 
mit ungeordneter Materie (zwischen den heiten im anisotropen Tears 
gebiet koexistent ist. 

Gerade diese Vorstellung nun scheint mir durch die Röntgenaufnahmen 
widerlegt zu sein. 

Experimentelle Tatsache ist, daß oberhalb des Klärpunktes das Magnetfeld 
keine Einwirkung auf die echte Flüssigkeit hat (was auch durch mikrosko- 
pische Beobachtung belegt ist): Der Halo (amorphe Ring) des Röntgenbildes 
bleibt unverändert. 

Unterhalb des Klärpunktes aber zeigt sich (siehe den Aufsatz Ilerrmann- 
Krummacher, sowie die dort zitierte frühere Arbeit), eine Aufspaltung des 
Halos. Wäre nun in diesem Temperaturgebiet noch amorplı flüssige Materie 
vorhanden, so dürfte der Halo in zwei Quadranten nur stärker, in den beiden 
anderen nur schwächer werden, aber nicht völlig verschwinden. Wir haben 
nun Aufnahmen, in denen sich ein schwaches Überbleibsel des Halos in .den 
freiwerdenden Quadranten bemerkbar macht, aber wir haben auch andere 
Aufnahmen — und das ist das Entscheidende —, auf. denen sich nicht 
die geringste Andeutung des ursprünglichen Halos in jenen ‚Quadranten 
finden läßt. 

Es muß dies als Beweis gegen die geschilderle Vorstellung der Schwarm- 
hypothese angesehen werden, denn bei dem Bilde der Emulsion müßte stets 
ein Residuum des Halos bemerkbar sein. — Wir erklären die bemerkten 


4) Fortschr. Chemie, Phys. u. Physikal. Chem. (2) 20, 43: Die anisotropen Flüssig- 
keiten, Tatsachen und Theorien. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bu. 205 
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Überbleibsel anders, z. B. durch ein relativ zur Temperatur 
Magnetfeld. i ba ’ 
Um diesen Beweis zu entkräften, müßte man eine Zusatzhypothese über 


das magnetische Verhalten der amorphen Substanz oberhalb und unterhalb 


des Klärpunktes hinzuziehen. 


Es ist mir nun aber doch nicht ganz sicher, ob die geschilderte Vor- 


stellung den Anhängern der Schwarmtheorie immer deutlich so vorschwebt. 
Ich zitiere zu diesem Zweck wieder E. Bose). Dort heißt es?): »Um ein 
rohes Bild von der Gesamtheit solcher Schwarmhaufen zu geben, möchte ich 
etwa einen feinen Seifenschaum nennen, bei dem das Innere jedes Bläschens 
einem mit Vorzugsrichtung versehenen Molekelschwarm entspräche, die Schaum- 
lamellen den Schwarmgrenzen entsprächen. « 

Dieses Bild ist nach meiner Ansicht mit dem vorher Geschilderten nicht 
identisch und bezüglich des von mir hervorgehobenen Punktes sogar diametral 
entgegensetzt. Danach besitzt nämlich jetzt die ganze Materie die gleiche 
Struktur, und was hier von Bose gekennzeichnet ist, bezieht sich nach 
unserer heutigen Terminologie hauptsächlich auf die Textur. Die Materie 
wäre dann: »poly-flüssig-kristallin«. — Ob es möglich ist, diese zweite Vor- 
stellung mit denselben theoretischen Mitteln zu belegen, wie sie für die erste 
benutzt wurden, bleibe dahingestellt. 

Nehmen wir aber diese zweite Vorstellung als solche, also ohne kinetische 
und mechanische Begründung, an, so ist sie in wesentlichen Punkten 
mit der Friedelschen und Zocherschen Vorstellung, wenigstens für die 
nematische Phase, gleich bedeutend: Das gemeinsame Charakteristikum be- 
steht in der Struktur, die sich hier auf die Parallelorientierung der Molekeln 
beschränkt. 


Bezüglich der Textur besteht aber mindestens noch folgende Differenz: 
In der zuletzt zitierten Boseschen Vorstellung bilden die einzelnen Bereiche 
— die »Kristallite« — jeder einen einfach zusammenhängenden Raum. Herr 
Zocher aber beschreibt?) eine auch bildlich wiedergegebene polarisations- 
mikroskopische Beobachtung am p-Azoxyanisol, in der man wohl mehrfach 
zusammenhängende (große) Räume annehmen muß. Allerdings ist hier dann 
die Parallelausrichtung nur in benachbarten Raumteilen vorhanden, sie ändert 
sich stetig, und beim Umgang um eine Unstetigkeitslinie dreht sich die bevor- 
zugte Richtung sogar um 2% sc. Der Unterschied zwischen den beiden Textur- 
bildern scheint für die theoretische Behandlung der magnetischen und elek- 
trischen Einwirkung wesentlich. Denn bei der »poly-kristallinen« Textur ist 
der Ansatz möglich, das Drehmoment auf einen »Kristallit«, d. h. ein Aggregat 
von vielen parallelen Molekeln, wirken zu lassen (s. Kast und Ornstein). 
Anders ist dies aber bei der Zocherschen Textur: Hier würde wohl das Dreh- 
moment des einzelnen Moleküls betrachtet werden müssen. 


en 4) RT. e; 2 ı: Rs und 10, 230. 4909: Zur Theorie der anisotropen 
üssigkeiten. 2 ysikal. Z. 709. 3) Zocher und Birstein, Z. physikal. 
142, 113. 1929. : a an 
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L. 8. Ornstein (Utrecht): 
Antwort zu K. Herrmann: 


Das Wesentliche der Schwarmhypothese ist meines Erachtens: 
a) Zwei Moleküle einer Substanz, die fl.kr. Phasen zeigt, üben Kräfte- 


"paare aufeinander aus, durch die Parallelstellung erstrebt wird von 1. Aus- 


gezeichneten Achsen, 2. besonderen Atomgruppen in den Molekülen. 

b) Diese Wirkungen erstrecken sich nur auf unmittelbar benachbarte Mole- 
küle oder höchstens über Schichten, die einige Moleküle stark sind. 

c) Die Tendenz zur Parallelstellung für größere Gruppen ist nur durch 
mittelbare Wirkung zu verstehen, d. h.: Wirkt a) unmittelbar auf b), b) un- 
mittelbar auf c), so wirkt a) mittelbar auf c). 

Die räumliche Anordnung der Schwerpunkte kann vollständig ungeordnet 
sein — zwar ist flächenhafte Anordnung auch möglich. 

Schwärme sind Gebiete, in denen mittelbare Einwirkung besteht. 

Die Erscheinung der »Richtungsschwarmbildung« ist möglich in allen 
Flüssigkeiten, deren Moleküle keine Kugelsymmetrie besitzen. Der Grad der 
Parallelstellung und der Schwarmradius wird für verschiedene Moleküle ver- 
schieden groß sein. Die fl.kr. Phasen bestehen aus parallel gestellten Molekül- 
gruppen mit durch Zufall bestimmter Ausdehnung und Richtung. 


Die Grenze der verschiedenen Gebiete wird nicht scharf sein, die Über- 
gangsschicht wird aber verschwindend klein gegenüber den Schwarmgebieten 
sein. Zur mathematischen Behandlung kann man — wie immer in solchen 
Fällen — den Übergang diskontinuierlich ansetzen. Die Schaumtheorie von 
Bose verwerfe ich hiermit, von einer Emulsion ist keine Rede — die fl.kr. 
Zustände sind (auch wenn sie aus Schwärmen bestehen) wirkliche Phasen. 

Weder die Orientierung der Schwärme, noch ihre Ausdehnung hängt am 
Ort, solange keine äußeren Kräfte wirken. Ist eine gewisse Verteilung in 
Gebiete gegebener (doch verschiedener) Orientierung in einem gegebenen Augen- 
blick vorhanden, so wird sich diese (gerade wie bei den Dichteschwankungen) 
dureh Diffusion mit der Zeit ändern. Die Relaxationszeit hängt dabei vom 
Diffusionskoeffizienten und von der Größe der Kräfte ab. Eine Theorie der 
dynamischen Erscheinungen steht noch aus — und das experimentelle Material 
ist dürftig. g 

Wenn äußere Kräfte wirken (Wand, kapillare Kräfte in einer freien Ober- 
fläche, elektrische und magnetische Felder), so können die Schwärme mehr 
oder weniger an den Ort gebunden sein. Die Wirkung der Wände wird 
gerade verständlich durch die Wahrscheinlichkeits-Fortpflanzung, wie sie die 
Schwarmhypothese voraussetzt. Die Gebiete, welche an der Wand haften, 
sind ja gerade Schwärme, in denen die Wandkräfte — abgeschwächt durch 
den Abstand — von Molekül zu Molekül durch die beschriebene mittelbare 
Wirkung übertragen werden. 

Die Vorstellung der Parallelstellung der ausgezeichneten Achsen der Mole- 
küle bezieht sich wohl auf die »nematischen« Zustände. 

Für die »smektischen« liegt die Sache komplizierter. Dort wird nicht 
allein die Parallelstellung der Achsen auftreten, sondern auch eine weitgehende 
räumliche Orientierung eine Rolle spielen. Vielleicht kann man diese Zustände 
verstehen unter dem Bilde, daß die Moleküle sehr flache Rotationsellipsoide 
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sind eventuell mit einem Schwanz entlang der Achse), wobei nicht nur Tendenz 
für Parallelstellung der Achsen besteht, sondern auch zur Anordnung der 
Hauptebene (senkrecht zur Achse) in parallelen Ebenen, während die Verteilung 
der Schwerpunkte in diesen Ebenen wieder zufällig bleibt. Es wäre sehr 
interessant, den Versuch zu machen, die Eigenschaften der smektischen Zu- 
stände durch ein derartiges Bilä mathematisch zu erfassen. 


H. Zocher (Dahlem): 
Diskussionsbemerkungen zu L. S. Ornstein: 


Für den Beweis der Schwarmhypothese ist es zweifellos erstens wichtig 
zu zeigen, daß die andere Erklärungsmöglichkeit der betrachteten Erscheinungen, 
wie sie unter ‘anderem von Friedel und mir gegeben wird, nicht zutrifft, und 
zweitens, daß auch alle anderen Erscheinungen durch sie erklärt werden, bzw. 
mit ihr im Einklang stehen. Bezüglich des letzteren Punktes möchte ich nur 
einige Beispiele aus der großen Fülle des hauptsächlich von Friedel berichteten 
Materials herausgreifen. Wie kommt es zustande, daß im nematischen Zustande 
gewöhnlich die optische Achse der großen einheitlich doppelbrechenden Gebiete 
parallel zur angrenzenden Fläche und nicht senkrecht dazu steht? Wodurch 
entstehen die »plages a noyaux« in dünner Schicht? Was sind die Fäden in 
dieker Schicht? Was sind die konischen Strukturen? Wodurch kommen die 
Interferenzfarben der Cholesterylester (in beliebig dicker Schicht!), die Polari- 
sation des reflektierten Lichtes zustande? 

Das Prinzip der Erklärung dieser Erscheinungen muß wohl das sein, daß 
zwischen den von der Schwarmhypothese angenommenen Schwärmen noch 
die gleichen Kräfte wirken, die die Moleküle im einzelnen Schwarm zusammen- 
halten. Dies ist die gleiche Annahme, wie sie Oseen in seinen Ableitungen 
für diese Erscheinungen macht. Sie bedeutet, daß wir es durchaus nicht mit 
voneinander unabhängigen Schwärmen zu tun haben, sondern mit großen 
Gebieten prinzipiell gleicher Struktur, in denen höchstens Schwärme von Mole- 
külen noch eine oszillatorische Bewegung um die von ihrer Umgebung ge- 
forderte Gleichgewichtslage ausführen. 

Selbst wenn diese Beweise für die Annahme unbegrenzt großer zusammen- 
hängender Schwärme nicht bekannt wären, müßte man die Frage stellen, wes- 
halb die von der Schwarmhypothese behandelten Erscheinungen nicht auf 
solche Gebiete verschiedener Orientierung zurückzuführen seien. Die Trübung 
ist sehr wohl zu verstehen aus dem ÖOrientierungswechsel um die Fäden her- 
um, eventuell auch aus der Oszillation von kleinen Schwärmen um ihre Gleich- 
gewichtslage innerhalb von Gebieten mit gleichmäßiger Orientierung. Daß nach 
Ihren Untersuchungen die Trübung von der Wellenlänge nur nach Maßgabe 
der Doppelbrechung abhängt, spricht dafür, daß die Abbeugung hauptsächlich 
an gegenüber der Wellenlänge, großen Elementen stattfindet. Die Aufklärung 
im Magnetfeld ist verständlich aus dem Verschwinden der Fäden (eventuell 
auch durch die Bremsung der thermischen Oszillationen). Die Orientierung im 
elektrischen oder Magnetfeld versteht sich aus der dielektrischen bzw. magneti- 
schen Anisotropie der nematischen Phase und der Kleinheit ihres elastischen 
Widerstandes. Immerhin genügt die Elastizität, um nach Ausschalten des 
Feldes die vorher bestehenden Orientierungsunterschiede auf Grund der durch 
das Feld nicht gedrehten Adsorptionsschichten an den Gefäßwänden. wieder 
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herzustellen. Auch thermische Konvektionen mögen ähnliche Deformationen 
hervorrufen. Alle Einzelheiten bezüglich Trübung und Doppelbrechung und 
ihre Veränderung durch äußere Felder sind nach dieser Auffassung durchaus 
verständlich, was hier im einzelnen der Kürze halber nicht ausgeführt sei. 

Welche Momente machen diese Erklärung durch prinzipiell unbegrenzte 
Schwärme mit geringfügigen Oszillationen kleiner Molekülgruppen unwahrschein- 
lich? Wie läßt sich die umgekehrte Behauptung stützen, daß die Parallel- 
ordnung der Schwärme zu Gebieten von weit über Lichtwellenlänge, wie sie 
bei mikroskopischer Untersuchung stets gefunden werden, bei großem Abstande 
von jeder Grenzfläche aufhört? 

Zu S. 116, Abs. 3. Die Phasentheorie in ihrer ursprünglichen Fassung ist 
auf disperse Systeme, wie die Schwarmhypothese sie annimmt, tatsächlich 
nicht ohne weileres anwendbar. Die Dispersität stellt einen neuen Freiheits- 
grad dar, mit dem z. B. bei gegebenem Druck die Übergangspunkte variieren 
müssen. Je höher die Dispersität, desto höher der Übergangspunkt in die 
kristallisierte, desto tiefer der in die amorphe Phase. Derartige Unterschiede 
sind nicht bekannt. Der Dampfdruck liegt für Schwarmaggregate zwischen 
dem der amorphen und dem der homogenen anisotropen Phase des unbe- 
grenzten Schwarmes. Bestimmte Werte sind nur zu erwarten, wenn zu jeder 
Temperatur ein bestimmter Dispersitätsgrad gehört, was Sie wohl nicht an- 
nehmen, da Sie mit der Möglichkeit rechnen, beim Erhitzen der Kristalle 
größere Schwärme zu erhalten als beim Abkühlen der amorphen Phase. 


L. S. Ornstein (Utrecht): 
Antwort an H. Zocher: 


Die Schwarmhypothese gibt eine präzise quantitative Beschreibung der 
folgenden Erscheinungen: 

1. Extinktion in Wellenlängeabhängigkeit (Riwlin). 

9. Dielektrische Konstante als Funktion von E und H (Kast, Jesewski). 

3. Thermischer Effekt im Magnetfeld (Moll, Ornstein). 

4. Kristallinterferenzen als Funktion von Magnetfeld und Wellenlänge 

(van Wyk). 

5. Extinktion im Magnetfelde (Moll, Ornstein). 

6. Leitungsvermögen als Funktion vom Magnetfelde. 

7. Kann sie sehr leicht eine quantitative Deutung der Röntgeninterferenzen 

im Magnetfelde geben. 

8. Gibt sie die noch zu prüfende Vorhersage, daß die diamagnetische Per- 

meabilität eine Feldfunktion ist. 

Dem gegenüber hat die Friedel-Zochersche Betrachtungsweise nur 
qualitative Resultate aufzuweisen, sie hat dies Gebiet dem Ideal einer mathe- 
matischen Naturbeschreibung nicht näher gebracht. 

Was konische Strukturen, Fäden usw. betrifft, so wird es interessant sein, 
die Eigenschaften der Moleküle näher zu betrachten, welche den Schwärmen 
diese Eigenschaften geben. Über eine qualitative Beschreibung ist man andrer- 
seits aber nicht hinausgekommen. 

Die Schwarmhypothese führt nicht dazu, daß eine fl. kr. Phase als ein 
disperses System zu betrachten ist. Ebensowenig als wegen der Dichteschwan- 
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kungen ein Gas als solches zu behandeln ist. In der Gibbsschen Phasen- 
theorie soll man die fl. Kristalle makroskopisch also als eine einzige Phase 
behandeln. 

Die Möglichkeit der Wechselwirkung der Schwärme gebe ich zu, ich habe 
sie meist vernachlässigt, um die mathematische Beschreibung nicht zu be- 
schweren. Die Theorie, welche mein Schüler A. van Wyk über die von ihm 
gefundene Erscheinung gegeben hat, postuliert aber diese Wechselwirkung gerade. 


Utrecht, 145. September 1930. 


H. Zocher (Dahlem) 
zu Ornstein: 


Die meisten der angeführten acht Punkte von Leistungen der Schwarm- 
hypothese (Nr. 2, 5, 6, 7 und 8) betreffen die gleiche Erscheinung, nämlich 
die durchschnittliche Orientierung bei verschiedener Feldstärke, sind also nicht 
als gesonderte Bestätigungen zu werten. Die Erklärung der übrigen (Nr. 4, 
3 und 4) haben im Prinzip mit der Schwarmhypothese nichts zu tun und 
sind demzufolge von dem von ihren Gegnern vertretenen- Standpunkte aus 
in der gleichen Weise wiederzugeben. Die äußerliche Übereinstimmung der 
Feld-Orientierungskurve mit der Schwarmhypothese ist durchaus kein Beweis 
für die in allen übrigen Beobachtungen gar nicht angedeutete Grundannahme, 
daß die Masse aus unabhängig thermisch bewegten Kolloidteilchen bestehe, 

Die großen einheitlichen Gebiete, an denen die zahlreichen mikroskopischen 
Untersuchungen ausgeführt wurden, sowie die Unstimmigkeiten, die sich bei 
den angeführten Untersuchungen ergaben, werden einer Grenzflächenwirkung 
zugeschrieben. Deren errechneter  Wirkungsbereich von einigen hundertstel 
Millimetern stellt eine singuläre Erscheinung dar und spricht gegen alles, was 
man bisher über die Reichweite der Oberflächenkräfte weiß. 

Die quantitative Behandlung der Orientierungs-Feld-Abhängigkeit von unserem 
Standpunkte aus ist natürlich nicht unmöglich, aber vorläufig infolge Un- 
kenntnis der zugrundeliegenden elaslischen Eigenschaften schwer durchführbar 
und dürfte wesentlich schwieriger sein als die von Ihnen versuchte Über- 
tragung der Langevinschen Theorie. Einen Ansatz für einen einfachen Fall 
hat der Verfasser früher gegeben !). Bei Kenntnis der übrigen qualitativen Be- 
funde erscheint übrigens eine solche quantitative Darstellung von nicht so hohem 
Interesse. Die Welt der Mesophasen bietet noch eine solche Fülle qualitativer 
Effekte, daß man die quantitative Auswertung einzelner zugunsten der viel 
weiter reichenden Erkenntnisse aus dem Qualitativen zurückstellen kann. 


M. Jezewski (Kraköw) 
zu L. S. Ornstein: 
Ich möchte zu dem Artikel von Prof. Ornstein folgendes bemerken: 
In einem zusammenfassenden Bericht, der in »Sprawozdania i Prace Polskiego 
Towarzystwa Fizycznego« 4, 157. 1929 (Heft 2) in polnischer Sprache (mit 
einer kurzen Zusammenfassung auf deutsch) abgedruckt wurde, habe ich schon 
die Annahme gemacht, daß die homogenen Gebiete, die Schwärme, die sich 
in flüssigen Kristallen bilden, feste elektrische Dipolmomente besitzen, daß 


4) Physikal. Z. 38, 795. 1997. 
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jedoch die Dipolachse mit keiner von den Hauptachsen für die dielektrische 
Konstante zusammenfällt. In einem genügend starken elektrostatischen Felde 
stellen sich die Dipolachsen in die Feldrichtung ein, die dielektrische Konstante 
verkleinert sich, die Verkleinerung jedoch ist geringer als im magnetischen 
Felde (in diesem letzten Fall stellen sich die Schwärme mit ihrer kleinsten 
dielektrischen Achse in die Richtung des Magnetfeldes). 

Es ist klar, daß bei den meisten Messungen die Dipole keinen Beitrag zur 
dielektrischen Konstante liefern konnten, da diese immer mit Wechselstrom 
gemessen worden ist, dessen Frequenz viel zu hoch war, um den Dipolen 
das Einstellen zu gestatten. Ich glaube, daß der Einfluß der Dipole auf den 
Wert der dielektrischen Konstante nur mit statischen Methoden oder mit 
einer Frequenz der Größenordnung 1 entdeckt werden könnte. Dem steht 
aber die Leitfähigkeit der nematischen Flüssigkeiten entgegen. 

Auf Seite 106 schreibt Ornstein, daß man nach meinen Versuchen wenn 
das Magnetfeld zum elektrischen Felde parallel ist, eine Verkleinerung der 
dielektrischen Konstante nur findet, wenn E=0O ist. Das ist ein Mißver- 
ständnis. Nach den Kurven in Fig. I bis 6 der zitierlen Abhandlung sehen 
wir, daß man, wenn E || H ist, immer kleinere dielektrische Konstanten, als 
in Abwesenheit des Feldes, findet. Nur nimmt, wenn das elektrische Feld 
stärker wird, der Wert dieser Verkleinerung ab, und die dielektrische Kon- 
stante nähert sich dem Werte, welchen sie bei H—= 0 hat. Dieses Resultat 
kann man gut mit der Annahme der Dipole erklären, deren Achsen nicht 
mit den Hauptachsen für die dielektrische Konstante und magnetische Per- 
meabilität zusammenfallen. 


W. Kast (Freiburg): 
Diskussionsbemerkung zu »Ornstein«, Seite 105: 


In der Deutung der von Jezewski in einem elektrischen Felde beob- 
achteten Kapazitätsverkleinerung eines mit anisotropflüssigem p-Azoxyanisol 
gefüllten Kondensators stimmen Prof. Ornstein und ich insofern überein, 
als ein Dipolmoment dafür verantwortlich gemacht wird, daß nicht die auf 
Grund der dielektrischen Anisotropie zu erwartende Kapazitätsvergrößerung 
auftritt. Unsere Deutungen unterscheiden sich aber nach der Richtung des 
angenommenen Dipolmomentes. Ornstein denkt das Moment in der ausge- 
zeichneten Richtung der Teilchen, also in der Richtung ihrer kteinsten Di- 
elektrizitätskonstanten. Die Orientierung der Dipole bringt dann naturgemäß 
die beobachtete Verkleinerung der Dielektrizitätskonstanten mit sich. Daneben 
besteht natürlich auch die querdrehende Wirkung der Anisotropie und sollte 
mit wachsendem Felde allmählig überwiegen, da sie mit (& — &)-v- 22 
geht, die Dipolwirkung dagegen mit p+E. Die Messungen von Jezewski 
reichen nur bis 1550 Volt/em und zeigen hiervon noch keine Andeutung. 

Ich habe nun die Ornsteinsche Auffassung im Röntgenbild prüfen und 
bestätigen können. Prof. Herrmann machte mich schon gelegentlich darauf 
aufmerksam, daß er im elektrischen Felde eine Andeutung dafür gefunden 
hätte, daß der Flüssigkeitsring quer zum Felde aufspaltei. Ich habe das nun 
mit Hinblick auf die Ornsteinsche Auffassung systematisch durchgemessen 
und möchte hier vorläufig die Ergebnisse mitteilen. Eine ausführliche Ver- 


öffentlichung wird an anderer Stelle erfolgen. 


RS 
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Ohne elektrisches Feld gibt das Röntgenbild der Schmelze in einem Gefäß, 
das zwei Platinelektroden im Abstande von 0,5cm enthält, stets einen Ring, 
dessen Intensität in dem Durchmesser etwas betont ist, der die beiden Elek- 


EN Fig. 3. Fig. 4. 
Mit Wechselfeld 1200 Hertz 500 Volt/cm, Mit Wechselfeld 4 200.000 Hertz 500 Volt/cm. 


Fig. A—4: Einfluß des elektrischen Felds (Pfeilrichtung) auf das Röntgenbild des 
p-Azoxyanisols. 


troden verbindet (Fig. 1). Das bedeutet also eine Bevorzugung der Lage 
parallel zu den Elektrodenblechen. Im elektrischen Felde von 400 Volt/cm 
Gleichspannung zeigt das Bild eine Verstärkung des Ringes nun gerade im 
dazu senkrechten Durchmesser (Fig. 2). Die Teilchen orientieren sich also 
tatsachlich mit ihrer ausgezeichneten Achse parallel zu den elektrischen Kraft- 
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linien. Ich habe eine Feldstärke von 6000 Volt/cm erreichen können. Die 
Orientierung parallel zu den Kraftlinien wird mit stärker werdendem Feld immer 
besser. Die querdrehende Wirkung der dielektrischen Anisotropie macht sich 
noch nicht merklich geltend. 

Weil mir keine höheren Gleichspannungen mehr zur Verfügung standen, 
habe ich den Einfluß von Dipol und Anisotropie mit Wechselfeldern zu trennen 
versucht. (Der Strom durch die Schmelze hindurch war bei 3000 Volt Gleich- 
spannung an den Elektroden 2 - 40” Amp und hätte eine weitere Steigerung 
der Spannung noch zugelassen.) Bei 400 Volt/cm Wechselspannung mit 50 
und mit 4000 Perioden pro sec ist das Bild noch dasselbe wie bei Gleich- 
spannung (Fig. 3). Bei 406 Perioden/see fällt jedoch die Dipolwirkung weg. 
Jetzt zeigte sich eine deutliche Verstärkung der ohne Feld bereits angedeuteten 
Lagerung der Teilchen quer zum Feld, parallel zu den Elektroden, offenbar 
als Folge der dielektrischen Anisotropie (Fig. 4). (Fig. 1 und 4 sind an der- 
selben Schmelze unmittelbar hintereinander aufgenommen.) 

Mit meiner Annahme eines quer zu den Teilchen liegenden Dipolmomentes 
hatte ich die von Jezewski beobachtete Verkleinerung der Dielektrizitäts- 
konstanten als Orientierungspolarisation gedeutet und aus der bei 500 Volt/cem 
schon deutlichen Sättigung dieses Effektes auf ein starkes inneres Dipolfeld 
geschlossen. An dem Schluß wird aber durch die Ornsteinsche Auffassung 
nichts geändert. Wir schreiben mit Ornstein 


.E 
de=!%(4 — 8) I — 5 cotb - ea wobei ER ist, indem 


wir nur das Drehmoment auf den permanenten Dipol berücksichtigen. Das 
scheint überschlagsweise berechtigt, weil der Grenzwert, dem die Kurven zu- 
streben, sich nicht wesentlich von dem bei magnetischer Orientierung beob- 
achteten unterscheidet. Nach dem Kurvenverlauf muß der Klammerausdruck 
bei 4000 Volt/cem schon nahe gleich 1 sein. Mit b= 10 ergibt sich für 
p die Größenordnung 10-13, also wieder das 105fache des molekularen 
Momentes. 


M. Jezewski (Kraköw): 
Bemerkung zu der Diskussion W.Kast mit Ornstein. 


Um die von mir in einem elektrischen Felde beobachtete Kapazitätsver- 
kleinerung eines mit anisotropflüssigem p-Azoxyanisol oder p-Azoxyphenetol 
gefüllten Kondensators zu erklären, nimmt Ornstein an, daß die Schwärme 
feste Dipolmomente besitzen, deren Achsen mit der kleinsten Dielektrizitäts- 
achse übereinstimmen (Ornstein, Seite 105). Kast macht auch dafür ein 
Dipolmoment verantwortlich, aber seine Erklärung ist so unübersichtlich, daß 
es nicht gut verständlich ist, wieso man mit. dieser Annahme die von mir 
beobachteten Erscheinungen erklären könnte. Übrigens hat Kast in der Dis- 
kussion den Ausführungen Ornsteins beigestimmt. 

Ich möchte noch einmal ausdrücklich betonen, daß die prozentuelle Ab-. 
nahme der Kapazität des mit Azoxyanisol oder Azoxyphenetol gefüllten Konden- 
sators deutlich kleiner im elektrischen als im magnetischen Felde ist. Um 
dieses Ergebnis sowie die Kapazitätsänderungen in gleichzeitig wirkenden 
magnetischen und elektrischen Feldern zu erklären, glaube ich, daß man an- 
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nehmen müßte, daß die Dipolachse einen gewissen Winkel mit der kleinsten 
Dielektrizitätsachse bildet!). Man kann auch annehmen, daß die Schwärme drei 
verschiedene Dielektrizitätsachsen haben. Die kleinste Dielektrizitätsachse 
fällt mit der kleinsten diamagnetischen Achse. und die Dipolachse mit der 
Mittelachse der Dielektrizitätskonstanten zusammen. Im longitudinalen mag- 
netischen Felde (H') stellen sich die Schwärme mit ihren kleinsten Dielektrizi- 
tälsachsen in die Richtung des Magnetfeldes. Das starke longitudinale elek- 
trische Feld zwingt jedoch die Dipolachse in die Richtung der Kraftlinien 
(Kast Seite 158 Fig. 9, A| E). 

Das transversale magnetische Feld verstärkt nur die Wirkung der Wände, 
infolgedessen hat das schwache elektrische Feld in diesem Falle keinen Ein- 
fluß auf die Dielektrizitätskonstante. Nur von einer Feldstärke von ungefähr 
500 V/em ab beginnt das elektrische Feld einen verkleinernden Einfluß aus- 
zuüben (l. c. Fig. 9 H || E). 


W. Kast (Freiburg): 


Zusammenfassung zu den Diskussionsbemerkungen Kast-Ornstein 
und Jeiewski-Kast: 


1. Das wesentliche Ergebnis der Jezewskischen Messungen ist, daß die 
Teilchen der anisotropen Schmelze des p- Azoxyanisol ein Dipolmoment besitzen. 
Darin stimmen die Deutungen von Jezewski, Ornstein und Kast überein. 


2. Die Richtung des Dipolmomentes liegt nahe der Achse der kleinsten 
D.K. Das ist das Ergebnis der Kastschen Röntgenuntersuchungen; denn die 
Jeäewskischen Messungen ließen noch die Annahme eines zu dieser Richtung 
parallelen oder senkrechten Dipolmomentes zu. Dieses Ergebnis ist deshalb 
wichtig, weil das von Ebert und Errera gemessene Dipolmoment des ein- 
zelnen Moleküles nach der chemischen Formel bisher quer zur Längsrichtung 
der Moleküle, d. h. zur Achse der kleinsten D.K. der Schwärme angenommen wird. 

3. Der von Jezewski besonders betonte Unterschied zwischen der D.K.- 
Verkleinerung im magnetischen und im elektrischen Felde, kann mit Jeiewski 
so gedeutet werden, daß die Richtung des Dipolmomentes nicht genau mit der 
Richtung der kleinsten D.K. übereinstimmt, doch können ebensogut auch beide 
Richtungen zusammenfallen — nach dem Röntgenbild scheint es fast so — und 
der kleinere Effekt im elektrischen Feld durch die gleichzeitige parallel drehende 
Wirkung des Dipolmomentes und querdrehende Wirkung der dielektrischen 
Anisotropie erklärt werden. 


Diskussion zur Arbeit Zocher. 
C. W. Oseen (Uppsala): 


Bemerkungen zu H. Zocher, die Optik der Mesophasen. 


Für einige Leser wird vielleicht neben der elementaren Betrachtung, die 
Herr Zocher S. 430 gibt, eine kurze Darstellung der Ergebnisse der elektro- 
magnetischen Theorie des Lichtes für diesen Fall von Interesse sein. 


4) Sprawozdania i Prace Pol. Tow. Fizycznego 4, 167. 4929. 
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Ich stelle deshalb hier meine Ergebnisse über diese Frage zusammen. Die 
Richtung einer Molekülachse sei durch die drei Richtungskosinusse L,, Lg, Ls 
festgelegt. Die verdrillte Textur kann dann durch die Gleichungen: 


L=ec0os0%, I,=sinog, L=0 


beschrieben werden. Die Dielektrizitätskonstante sei in der Richtung der 
Molekülachse &, quer dazu &; v sei die Schwingungszahl des Lichtes. Es sei: 


gr y? 2 V 2 y2 73 
— a4 (+) + 202, +85) 4 (4 — 8)? 


902 y2 2 F 292 Fer 
2, =V + = (+2 Vretata+ (&ı — 83). 


ce? e 


In jedem Punkt der anisotropen Schicht führen wir ein Koordinatensystem 
X, %, % ein, dessen x-Achse mit der Molekülachse und a4-Achse mit der 
Texturachse, also mit der x;-Achse parallel ist. Eine in der Richtung der 
positiven oder negativen x;-Achse fortschreitende Lichtwelle kann durch An- 
gabe der Komponenten E}, E% des elektrischen Feldvektors beschrieben 
werden. Vier solche Wellen sind möglich. Sie sind: 


4 an2v2eg] iaart+ el) 
mt [04 ee“ zıt+ 2) ar 


H v \ Azu2v?ez (2avt+ 2U) x) 
5-9 +- 4 * e n, 


9, W=— a, M=+, M—=+M. 


In Worten läßt sich eine solche Elementarwelle, wenn (2 reell ist, 
folgendermaßen beschreiben: Eine elliplisch polarisierte Lichtwelle, deren 
Achsenverhältnis den Wert 

er(2D + 0)? — hrv?e 
MD + a)? — Aru?v2e, 


— 27V 
2 (5) 
Textur, also der positiven x3-Achse, fort; dabei dreht sich die Ellipse so, daß 

eine Hauptachse derselben überall mit der Molekülachse zusammenfällt. 

Wenn 27cv in dem Intervall ca/Veı, ca/V &; liegt, ist 2, und somit 
auch 2@ und A rein imaginär. Den j-Werten 2 und 4 entsprechen in 
diesem Falle stebende Wellen. 

Die Reflexion bei senkrechtem Einfall kann folgendermaßen beschrieben 
werden. Eine senkrecht gegen die anisotrope Schicht einfallende Lichtwelle 
kann bei jeder Schwingungszahl in zwei elliptisch polarisierte, notwendig in 
entgegengesetztem Sinne rotierende Komponenten zerlegt werden, welche von 
der helikoidal verdrehten Schicht in folgender Weise reflektiert bzw. durch- 
gelassen werden. Wenn 2719 außerhalb des Intervalles ca/V&, ca/V&; 
liegt, werden beide Kompenenten in gewöhnlicher Weise reflektiert. Der nicht 
reflektierte Teil der einfallenden Energie pflanzt sich ohne Absorption in der 
Schicht fort. Wenn dagegen %’rv im Inneren des Absorptionsgebietes liegt, 


hat, pflanzt sich mit der Geschwindigkeit längs der Achse der 
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wird eine der beiden Komponenten totalreflektiert. Die reflektierte Welle hat 
dabei, bis auf eine Phasenänderung, genau dieselbe Struktur wie die Kom- 
ponente, durch deren Totalreflexion sie entstanden ist. Die andere Komponente 
wird an der ersten Grenzebene in gewöhnlicher Weise durch Reflexion ge- 
schwächt, passiert dann ohne Absorption die Schicht und gibt zu einer durch 
die zweite Grenzebene anstrebenden Welle Anlaß. Diese Welle ist wieder 
elliptisch polarisiert. Sie steht aber in keiner einfachen Beziehung zu der 
einfallenden Komponente, der sie ihr Dasein verdankt. Sie enthält vielmehr 
als wesentlichen Bestandtteil eine Komponente, die mit der einfallenden Kom- 
ponente gar keine Ähnlichkeit hat. 

Zu S. 131. Die Grandjeanschen Streifen kommen nach den Angaben 
des Herrn Friedel auch bei dünnen Tropfen auf sehr reinem Träger vor 
(vgl. die Artikel von G. undE. Friedel, S. 41). In diesem Fall ist die von 
Herrn Zocher angedeutete Erklärung wohl kaum anwendbar. Betrefls einer 
anderen Erklärung muß ich auf meine diesbezügliche Bemerkung zur Arbeit 
des Herrn Friedel hinweisen. 


6. et E. Friedel (Strasbourg): 
Remarques sur H. Zocher, Die Optik der Mesophasen. 


L’existence, dans les corps cholesteriques, des surfaces appelees »plans 
de Grandjean« est nice (p. 134). Nous ne pouvons, dans l’etat actuel, nous 
rallier ä cette opinion. Zocher pense pouvoir interpreter les lignes qui 
apparaissent dans une fente de mica (et que Grandjean et nous con- 
siderons comme »bords de plans«) comme &tant dues ä des discontinuites 
d’orientation au contact du mica, les positions de ces discontinuites &tant 
definies par le conflit entre la tendance du corps cholesterique ä prendre une 
certaine orientation, variable avec l’&paisseur, en vertu de sa torsion naturelle, 
et la tendance du mica ä& lui en imposer certaines autres. L’avantage de 
cette idee serait, selon Zocher, d’expliquer pourquoi, comme nous l’avons 
signale, on ne voit jamais qu’une serie de ces bords de plans, sans pouvoir 
preciser si, dans le biseau excessivement aigu de la fente, les plans de 
Grandjean sont parallöles & l’une ou ä& l’autre face de celle-ci. Nous ob- 
jeetons & cela: ; 

1°. Cette hypothöse, qui suppose, comme la nötre, les lignes de dis- 
continuit& localisees sur l’une des faces, n’explique pas plus que la nötre 
pourquoi il n’y a qu’une serie de ces lignes et pourquoi il ne s’en trouve 
pas aussi bien sur la face inferieure que sur la face sup6rieure. 

2°. Ces discontinuites, semble-t'il, ne devraient pas se reduire A des 
lignes, mais se prolonger dans la masse sous forme de surfaces de dis- 
continuite, ce qu’on n’a jamais observ£. 

3°. La repartition des lignes devrait varier selon la nature du cristal 
qui constitue la fente, le nombre et les angles mutuels des orientations des 
corps nematiques sur une face de clivage variant d’une esp£öce cristalline ä 
’autre. Notamment, dans le mica muscovite, ces lignes ne devraient pro- 
bablement pas £tre ©quidistantes, mais avoir des espacements successifs qui 
soient entre eux comme 1,2, 4,2 ... car sur la muscovite la plupart des 
corps n@matiques n’ont que 2 orientations a 60° environ l’une de l’autre. 
Mais, m&me equidistantes, ces lignes devraient donner pour l’espacement 
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(apparent d’apr&s Zocher) des plans des valeurs differentes selon que la fente 
est constituee par’ une espöce cristalline ou une autre., Or les nombreuses 
mesures que nous avons faites en 1922—1923 dans des fentes de l’adulaire, 
d’autres dans l’anhydrite, n’ont rien donn& qui montre une difference syste- 
matique avec ce que fournit la mesure ‘dans une fente de mica. Nous 
n’insistons pas sur cet argument, cependant tr&s important, parce que les 
mesures sont parlois troublees par la deformation des fentes; si nous n’avons 
pas publie ces mesures anciennes, c’est parce qu’il en est d’aberrantes, et 
que d’autres pr&occupations nous ont detournes de les reprendre d’une 
maniere plus sure. Elles seraient done & refaire, et nous ne citons cet 
argument qu’a titre de simple indication d’une des faces de la question. 

4°. Mais il y a autre chose: c’est que les plans de Grandjean ne se 
montrent pas seulement dans les fentes de cristaux, mais aussi, comme nous 
l’avons signale, dans une fente de verre, ou entre deux verres, par exemple 
entre verre plan et verre convexe, dans les conditions oü nous avons fait 
toutes nos mesures de pouvoir rotatoire., Lä, il ne peut ötre question de 
faire intervenir une orientation par les verres. N 

5°. I y a mieux encore: comme il a &t& deerit en detail dans le 
memoire G. Friedel de 1922 (p. 420 et suivantes), les plans de Grandjean 
se montrent aussi, avec des pärticularit&s nouvelles, dans les gouttes & sur- 
face libre, pourvu que ces gouttes soient trös plates afin que les bords des 
plans soient assez espaces pour ötre discernables. Sur celte surface libre, 
ou il ne peut £tre question d’orientation par le milieu exterieur, les bords 
des plans sont il est vrai peu apparents quand le corps reflöchit une couleur 
du spectre visible (on a montr& pourquoi, p. 436), mais tr&s nets, tout aussi 
nets que dans la fente de mica, lorsque la longueur d’onde reflechie est hors 
du spectre lumineux. Exemple: le melange de 2 parties de cyanobenzal- 
aminocinnamate d’amyle et d’une partie d’azoxybenzoate d’ethyle. 

6°. En outre, dans les intervalles des lignes que nous interpretons comme 
bords de plans, apparaissent les »virgules« (voir la photo .8 de notre memoire), 
avec leur singulier mouvement, fr&öquent mais non constant, parallölement 
aux plans, et qui d’une part montrent avec &vidence une texture bien plus 
complexe que la simple texture tordue par laquelle on pense pouvoir tout 


'expliquer, et d’autre part mettent en &vidence la parfaite rögularit& des inter- 


valles de plans, ce qui confirme bien l’existence de ces plans & un titre quel- 
conque dans la texture. 

7°. Quand on voit, par exemple, au voisinage de l’inversion du corps 
dextre en senestre (p. 426— 427), le corps cholesterique passer, par detorsion, 
au corps nematique, les bords de plans se transforment en fils, de tout point 
identiques aux fils habituels de la stase n&matique proprement dite. C'est 
donc, de toute &vidence, que les bords de plans ont une existence reelle, 
tout comme les fils, qui sont reconnus pour £&tre des lignes d’enroulement 
de la texture. 

8°. II faut ajouter que, pour qui a observe les plans de Grandjean 
dans des conditions un peu variees, l’idee qu’ils n’existent pas semble bien 
paradoxale.. Dans une foule de circonstances, ces surfaces ne sont pas 
visibles seulement par leurs bords, mais comme de v£ritables nappes, visibles 
gräce ä& un pouvoir reflecteur souvent tr&s &leve; qui s’accrochent aux ob- 
stacles notamment lorsqu’elles se deplacent par l’effet des variations de tem- 
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perature, et prennent alors des bords denteles qui ne suivent que grossierement 
les lignes d’ögales &paisseurs; qui montrent parfois, coll&s sur leur surface, 
notamment lorsque les espacements deviennent tres grands, des dessins 
analogues aux fils des corps nematiques, ce qui, quelle que soit la nature 
de ces dessins, ne permet guere de douter de la mat£rialit du plan qui 
les porte. 

9°, Enfin il y a plus: dans la texture ä coniques. Quand on r£alise 
sous cette forme un corps cholesterique dont l’espacement des plans soit 
assez grand, les »plans de Grandjeane, iei incurves en cyclides de Dupin, 
se voient parfaitement par la tranche partout oü les cyclides sont normales 
au verre (l. c., p. 445—446). 

On voit que, pour nier l’existence des plans de Grandjean, il ne suffira 
pas d’expliquer, comme le fait Zocher (et encore tr&s incompletement) la 
repartition des lignes vues dans la fente de mica; il faudra aussi rendre 
compte, au minimum, des faits connus que nous venons de rappeler. Toute- 
fois, nous avons trop observ@ les corps mesomorphes pour ne pas savoir 
combien leurs apparences peuvent €tre trompeuses: ainsi, avant l’explication 
des plages tordues par Mauguin, G. Friedel et &Grandjean se sont laisses 
abuser longtemps par l’apparente localisation des proprietes optiques dans les 
pellicules superficielles. Nous ne considerons done pas comme tout ä fait 
impossible que ces surfaces, dites »plans de Grandjean«, que nous croyons 
voir sous tant de formes diverses, ne soient qu’une apparence. Mais pour 
nous en convaincre il faudrait une interpretation qui, comme celle de Mauguin 
pour les plages tordues, illuminät d’un coup tous les faits. Il n’en est 
assurement pas ainsi de celle de Zocher. 

En fait, si Zocher nie tres catögoriquement l’existence des plans, c’est, 
semble-t’il, simplement parce qu’il pense pouvoir s’en passer pour expliquer 
les faits concernant la reflexion de la lumiere. Il en est de me&me pour 
Oseen (Bemerkungen zu G.und E.Friedel, p. 292/293) qui projette d’en trouver 
une autre explication, ä baser sur une Ihlörie de la reflexion de la lumiere 
par une couche prismatique de substance cholesterique, et qui ferait done 
des plans de Grandjean une simple illusion optique. Jusqu’ä ce que cette 
future explication ait rendu compte des faits, nous pensons que rien ne permet 
de contester serieusement l’existence, dans les corps cholesteriques, de sur- 
faces paralleles @quidistantes jouant dans la texture de ces corps un röle 
encore inconnu, comme reste inconnu le detail de cette texture möme. 

En ce qui concerne la theorie sommaire par laquelle Zocher pense rendre 
compte de la röflexion d’une seule des deux vibrations circulaires de sens 
inverses, nous ne saisissons pas bien les details du raisonnement. Mais 
nous avons refait le caleul sur, eroyons nous, les mömes bases, et constate 
que le resultat annonc& est exact. Quelques observations sont toutefois ne- 
cessaires. Le rüsultat suppose: 

1°. L’hypothese, önoncee mais dont nous ne voyons aucune Justification 
donnee, que les tranches minces dont on imagine le milieu compose ne 
reflechissent de la lumiere incidente qu’une composante rectiligne de direction 
determince. 

2°. L’hypothese que chaque composante recliligne ainsi reflechie revient 
sans subir aucune alteration de direction, de forme ni d’intensit dans le 
vayon reflechi emergent. Cette hypothöse, indispensable pour justifier le 
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rösultat, est implieitement contenue dans le raisonnement de Zocher. Elle 
ne se concilie guere avec la supposition admise que dans le sens oppose ce sont 
les vibrations eirculaires qui se transmettent sans changement. Mais surtout 
elle ne s’accorde pas avec ceci que le rayon eireulaire reflechi, qui resulte 
de l’addition de ces composantes rectilignes, conservant le meme sens que 
le rayon ineident, doit se, reflechir & son tour. Au surplus, le raisonnement 
ne tient pas compte non plus de Vaffaiblissement de la vibration incidente 
par la röflexion. Il resulte d’ailleurs de ces diverses simplifications que lorsque 
l’epaisseur est suffisamment grande, le caleul en question donne une intensite 
de lumiöre refl&chie superieure ä celle de la lumiere incidente; ce qui montre 
bien qu’il ne s’agit que d’un calcul vaguement approximatif et dont on ne 
peut pas accepter les resultats pour acquis. 

30, L’hypothöse que l’Epaisseur est grande par rapport ü la longueur d’onde 
de la lumiere dans le milieu. C’est ä dire que la reflexion reguliere du rayon 
eireulaire n’aurait lieu que pour des £paisseurs correspondant & un. nombre 
assez grand d’intervalles de plans de Grandjean. Cette hypothese est 
specificee ineidement par Zocher, mais non sa consequence; celle-ei n’est 
pas confirmee par ’observation. On observe au contraire que la reflexion 
reguliere du rayon eirculaire a lieu pour les tres petites Epaisseurs (des les 
premiers plans) aussi bien que pour les grandes. ; 

Au total, le raisonnement de Zocher est loin d’&tre probant. Mais il 
ne faut pas pour cela me&connaitre que l’idee qu’il s’efforce de demontrer est 
ingenieuse et qu’on pourra peut-ttre en trouver une justification plus con- 
vaincante. 

Oseen a resume dans sa belle monographie »Die anisotropen Flüssig- 
keiten« les rösultats d’un caleul beaucoup plus complique -tire de la theorie 
elecetromagnetique; ils paraissent &tre d’accord avec l’idee de Zocher en ce 
qui concerne la reflexion, mais ce qui en est dit ne permet guere de se 
faire une opinion. 

La simple texture tordue, que nous avons invoquee des 4922 pour 
expliquer le pouvoir rotatoire et le signe negatif, ne parait pas avoir suffi 
jusqu’a present ä rendre compte de l’inversion de ce pouvoir rotatoire, 
caractöre si constant des corps cholesteriques. L’existence des »virgules« 
suffit d’ailleurs a prouver que la texture n’est pas si simple. Des lors, s’il 
se confirme que la seule torsion suffise, comme le pensent Oseen et Zocher, 
pour expliquer la reflexion d’une seule des deux vibrations circulaires, le fait 
que cette röilexion a lieu sans changement de signe, et aussi d’autres par- 
ticularites de la reflexion que ces auteurs paraissent avoir jusqu’a present 
laissees de cöte (effet de l’obliquite, particularit6s des »franges mobiles« si 
completement expliquees par les plans de Grandjean), il n’en restera pas moins 
que les plans de Grandjean peuvent exister dans cette texture inconnue, 
et que si l’on doit peut-tre renoncer ä expliquer par leur seul moyen la 
röflexion selective, il n’en rösulte pas necessairement qu’ils soient inexistants. 

Nous retiendrons de ce qui precede, en resume: 

4°, Que tout le monde parait etre d’accord pour accepter notre idee 
d’expliquer le pouvoir rotatoire et le signe negatif des corps cholesteriques 
par une texture comportant une forte torsion spontanee autour d’une normale 
ä l’axe optique positif de l’ölöment de structure, qui est du type des corps 
nematiques. 

gır 
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9°, Que cette simple texture tordue parait a M. Zocher et aM. Oseen 
devoir- &tre suffisante pour expliquer toutes les proprietes optiques, mais qu’en 
fait, en acceptant m£me les raisons bien peu convaincantes qui ont &t& donnees 
en ce qui concerne la röflexion, il ne semble pas que ces auteurs aient tire 
de leur hypothöse l’interprötation ni de l’inversion du pouvoir rotatoire (in- 
expliquee jusqu’ici), ni des effets de l’obliquite,, ni des particularit&s des 
«franges mobiles» (ces deux dernieres proprietes bien expliqu&es par les plans 
de Grandjean); qu’en tout cas la texture parait &tre plus complexe. 

3°, Que l’idee de Zocher et d’Oseen de nier l’existence des surfaces 
equidistantes dites «plans de Grandejan» est loin d’ötre justifi6ee par la 
simple explication de Zocher, non plus que par celle dont Oseen ne fait 
qu’esquisser le principe. Nous avons rappel& ci-dessus de nombreux faits 
qui ne permettent guöre de douter de l’existence reelle de ces surfaces comme 
particularites de la texture inconnue, ou qui, tout au moins, devront £tre 
expliqu&s par toute th&orie pretendant se passer de cette existence r&elle. 
Rien n’est fait ä cet @gard, et l’on doit jusqu’ä present conserver comme 
parfaitement valable la notion des surfaces appel&es »plans de Grandjean». 

4°. Qu’une texture synthetisant tous les faits connus reste ä trouver pour 
les corps cholesteriques. A cet ögard, la situation reste ce qu’elle &tait en 
4922. Elle ne peut &tre ame&lioree, ä notre avis, que par une plus parfaite 
connaissance qualitative des faits. Dans tout le domaine des stases me- 
somorphes, pour ne parler que de celui-lä, l’importance primordiale de 
Pobservation qualitative a &t& trop m&connue au profit de mesures souvent 
prematurees effectu6es sur des objets mal definis, ou de theories mathe- 
matiques dont les calculs rigoureux font illusion sur la fragilite de leurs 
bases. _Assur&ment, des trois tendances, celles du naturaliste, du physicien 
et du mathömaticien, aucune n'est ä rejeter, et il faut souhaiter. un juste 
equilibre entre elles. Mais la premiöre, incontestablement fondamentale dans 
un domaine encore aussi imparfaitement explore, a &t& trop negligee dans 
ces dernitres annees, et cela, naturellement, tend ä steriliser les deux autres, 
qui ne peuvent rien sans elle. 


H. Zocher (Dahlem): 
zu E. u. G. Friedel. 


4. Die Beeinflussung der Orientierung von Paraazoxyanisol auf Glas durch 
Behandlung des letzteren mit Säure und Alkali war an keine besonderen 
Bedingungen gebunden und stels leicht zu reproduzieren. Vorländer und 
Fischer!) haben die Versuche wiederholt und bestätigt gefunden. Selbst- 
verständlich wurde vermieden, Kristalle entstehen zu lassen, die eine ihnen 
entsprechende Lage der Moleküle in der Grenzfläche erzwingen. Diese bleibt 
infolge der geringen Beweglichkeit in der Grenzfläche erhalten. Daß nicht 
alle diese Lagen dem Gleichgewicht entsprechen können, ist evident. 

2. Die Orientierung der nematischen Phase gegenüber Luft ist, soviel ich 
jetzt der Beschreibung von G. Friedel?) entnehme, noch unbekannt. Es unter- 
liegt keinem Zweifel, daß eine bestimmte Lage dem Gleichgewicht entspricht. 
Es kann also sein, daß diese die gleiche ist wie bei den smektischen Stoffen 


4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2506, 1930. 2) Ann. Physique 18, 356. 1922. 
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oder auch die dazu senkrechte oder eine bestimmte mittlere Lage. Nur die 
Bewegung infolge der schwer zu vermeidenden thermischen Unterschiede hat 
bisher die Feststellung verhindert. Die Ausbildung einer bestimmten Lagerung 
an der Grenzfläche gegen Luft beweist meines Erachtens durchaus nicht, daß 
bei allen Orientierungen der gleichen Art die Wechselwirkung zu den Mole- 
külen der angrenzenden Substanz gering wäre (mauvais contact). 


Im übrigen sei hier darauf verzichtet, des genaueren auf die begonnene 
Diskussion der Orientierungserscheinungen einzugehen, da diese in erster 
Linie die Berechtigung bzw. Zweckmäßigkeit der benutzten Ausdrucksweisen 
betreffen würde. Die einwandfreieste Darstellung besteht wohl in der Angabe 
der absoluten Gleichgewichtslage, evtl. relativer Gleichgewichte und von Ver- 
zögerungserscheinungen. 

3. Es ist leicht einzusehen, daß bei einer kontinuierlich verdrillten Struktur, 
wie sie von Oseen und in meiner Darstellung den optischen Eigenschaften der 
cholesterischen Systeme angenommen wird, jede keilförmige Schicht Helligkeits- 
maxima und -minima zum mindesten für manche Wellenlängen zeigen muß. 
Die Verhältnisse in Glimmerspaltrissen, wie ich sie in meiner Darstellung be- 
trachtet hatte, müssen wohl zu Besonderheiten der geschilderten Art führen, 
doch ist noch unsicher, wie sich diese in der Beobachtung geltend machen. 
Hier sei nur eine einfache keilförmige Schicht betrachtet, bei welcher die 
Drillungsachse senkrecht zur Grenzfläche verläuft. Für den Fall, daß die 
Periode der Schraubung ein ganzzahliges Vielfaches der Lichtwellenlänge ist, 
tritt völlige Auslöschung der Reflexion durch Interferenz ein, wenn die Schicht- 
dicke ein ganzzahliges Vielfaches einer halben Periode beträgt. Bei Vermehrung 
der Schichtdicke um eine viertel Periode muß maximale Reflexion eintreten. 
Für diese Wellenlänge wären danach die Interferenzreifen maximal sichtbar. 

Insgesamt ist natürlich zuzugeben, daß noch bei weitem nicht alle Beob- 
achtungen vom Standpunkte dieser Struktur aus erklärt worden sind, doch 
scheint mir die Anzahl der vorliegenden Erklärungen bereits größer zu sein 
als die durch die Annahme der Grandjeanschen Ebenen zu erhaltenden. 
Überdies erscheint die spontane Ausbildung von Grenzflächen innerhalb eines 
einphasigen Systems a priori nicht verständlich. Es muß vorläufig der Zukunft 
überlassen bleiben, die Folgerungen bezüglich der einzelnen Beobachtungen 
aus der gedachten Struktur zu ziehen. 


Diskussion zur Arbeit Herrmann-Krummacher. 
6. et E. Friedel (Strasbourg): 


Observations sur la contribution de K. Herrmann et A.H. Krum- 
macher: Röntgenuntersuchungen an kristallin-flüssigen 
Substanzen. 


Les auteurs mettent en doute les resultats obtenus par M. de Broglie 
et E. Friedel, puis par E. Friedel, dans la radiographie des corps smec- 
tiques, savoir l’obtention pour ces Corps, outre un anneau flou analogue & 
ceux des corps amorphes et n&matiques, d’une serie unique de reflexions 
bien döfinies, correspondant ä l’existencee, dans chaque element homo- 
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gene de matiere, d’une direction unique de plans reflecteurs paralleles 
equidistants. Les seules raisons qu’ils donnent & l’appui sont les suivantes: 
Les radiogrammes n’ont pas et@ publies. Avec des appareils du modele 
courant comportant une distance de plaque de 50 mm., l’interference du pre- 
mier ordre tomberait dans la zone de noircissement due aux rayons directs. 
Enfin lVexistence d’anneaux preeis ayant permis des mesures ä 2%, pres 
«est surprenante», parce que Herrmann et Krummacher estiment que 
«surement» l’&quidistance des plans ne doit pas ätre ausi parfaite que dans 
les eristaux, ce qui «devrait» donner des anneaux flous. 


Les preeisions suivantes permettront a MM. Herrmann et Krummacher 
de reproduire les experiences dans les condilions memes oü elles ont ete 
faites et par consdquent, s’ils le veulent bien, de contröler les r£sultats 
annonces. 


1°. Experiences de M. de Broglie et E. Friedel. Nous rappelons que 
ces experiences ont 6te faites en projetant un pinceau mince de rayons de 
Röntgen ä peu pres monochromatique sur une masse assez €paisse de 
matiere smectique ayant la texture ä coniques, de sorte que la matiere se 
presentait sous le pinceau de rayons dans toutes les orientations possibles et 
que l’on obtenait un radiogramme comparable ä ceux de Debye et Scherrer 
ou de Hull. Les poses ont et& faites avec des dimensions de diaphragme 
et des distances de plaque tres variees. Par exemple, le cliche qui a fourni 
la mesure publice (ole&ate de sodium ä froid, @quidistance 43,5 A ä environ 
2% pres) a &t& obtenu dans les conditions suivantes: 


Source de rayons Röntgen: tube aA gaz ä anticathode de cuivre, 
fenetre en verre genre Lindemann, tension 75000 volts environ, intensite 
I milli-ampere, durde de pose 2", 30. 


L’anticathode &tait A environ 20 centimetres d’un diaphragme constitue 
par deux plaques de plomb de 3 mm. percees chacune d’un trou de 4 mm. 
environ et distantes de 37 mm. L/oleate de sodium &tait contenu dans un 
trou de 3 mm. de diametre for& dans une plaque d’ebonite de 1,5 mm. 
d’epaisseur que l’on collait sur la deuxitme plaque du diaphragme, les axes 
des trous en coincidenee. La plaque photographique (marque Lumiere, eti- 
quette violette) &tait plac&e perpendiculairement A l’axe du faisceau de rayons 
Röntgen, ä& une distance de 60 mm. de la preparation d’olcate, distance 
mesurce de la face sensible au centre de la preparation (59,3 mm. jusqu’ä 
a surface libre de la plaque d’ebonite). 


Le cliche obtenu comportait une tache centrale tres nettement delimitee 
et d’un diamötre d’environ 3,3 mm., puis, comme il a &t& indique, trois 
anneaux dont les diametres etaient entre eux comme les nombres 4,2% et 3. 
Les mesures les plus precises ont naturellement pu £tre faites sur ]’anneau 
de 3 ordre, la ligne formant cet anneau avait un peu moins d’un millimötre 
d’cpaisseur (finesse tout ä fait du me&me ordre que celle que l’on eüt obtenue 
avec une poudre cristalline dans les memes conditions experimentales), elle 
etait d’ailleurs neltement dögradie vers ses bords de sorte que l’on pouvait 
mesurer un diametre exlerieur, un diamötre interieur et un diametre median 
eorrespondant au noircissement maximum. Les trois mesures faites au com- 
parateur, pour plusieurs directions diametrales differentes, ont donne: 
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diamötre exterieur 13,75 mm. 

diamötre median 12,7 

diametre interieur 414,9 
moyenne 142,78 


Le diametre moyen de l’anneau pouvait donc etre pris egal a 12,8 A 
moins de un pour cent prös. Compte tenu de l’erreur possible sur la 
distance et sur la longueur d’onde, ce diametre correspondait au troisieme 
ordre de röflexion pour une &quidistance de 43,5 Ä a deux pour cent pres 
environ. 

9°. Experiences de E. Friedel. Ces expcriences, qui ont porte sur 
Pazoxybenzoate d’&thyle, l’azoxycinnamate d’ethyle et un melange de 15 par- 
ties du premier pour I partie du second, ont te faites par Ja methode du 
cristal tournant, la substance ötant ütalde en un grand nombre de gouttes 
petites et minces sur une lame de clivage de mica que l’on faisait tourner 
autour d’un axe contenu dans son plan. 

Les precautions nöcessaires &taient prises pour obtenir que la substance 
se disposät en goultes ä gradins (il faut notamment prendre un clivage frais 
et &viter que la temperature, ä& aucun moment s’eleve au dessus de 75). Le 
rösultat a &t& souvent obtenu, la plus grande partie de la substance, sinon 
sa totalite, prenant, lors du passage ä la stase smectique, la texture homo- 
gene des gouttes ä gradins, avec axe optique perpendiculaire au clivage du 
mica. Dans ces conditions on obtenait Peffet de foyer elassique et des raies 
trös fines. Nous devons ajouter que quelquefois les gouttes ä gradins ne 
se sont pas formees, la substance gardant une texture ä coniques avec des 
orientations variees; alors, comme il fallait s’y attendre, l’effet de foyer a 
et& imparfait et les raies donn6es par la stase smectique ont &t€ beaucoup 
moins fines et beaucoup plus irreguliöres. 

Nous donnons ci-dessous, ä titre d’exemple, la reproduction d’un radio- 
gramme oblenu avec de bonnes gouttes a gradins. Les raies donnees par 
la substance smectique y sont ä bien peu pres aussi fines que celles donnces 
par le mica; elles sont au moins aussi fines et m&me plutöt un peu plus 


fines que celles que nous avons pu obtenir avec la m&me substance dans sa 
stase cristalline. 


Fig. 4. Melange & 15 parties d’azoxybenzoate d’ethyle et 4 partie d’azoxycinnamale, 


Temperature environ 430°. Stase smeclique en gouttes ä gradins sur mica. Raies 
K du cuivre. 


M,, Mi, M;, M,, raies donnees par le mica. 
6, raies donnees par la stase smectique. 


Ce eliche a et& obtenu en 19%4 dans les conditions suivantes: 
Source de rayons: Tube mötallique special a cathode incandescente etabli 


pour nous par Ch. Beaudoin, anticathode de cuivre, fenetre de mica, ten- 
sion environ 30000 volts, intensite 5 ä 7 milliamperes, durde de pose deux 
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fois 25 minutes, avec chaque fois oscillations röpetees et & vitesse uniforme 
sur 10° a partir de l’ineidence rasante, les rayons incidents frappant tou- 
jours la face de la lame de mica qui porte les gouttes de substance smectique. 

La preparation est entour6e d’un petit four & resistance &lectrique avec 
deux fenätres en mica pour l’entree et la sorlie des rayons et un orifice 
pour le passage de l’axe de rotation. 

Diaphragme form par une fente tr&s mince entre deux plaques de laiton, 
placee a environ 85 millmötres de l’axe de rotation, plaque photographique 
plane, perpendiculaire au rayon direct, et placee ä environ 84,4 millimetres 
de l’axe. 

Gräce ä la presence sur la plaque des raies des deux ordres donnees 
par le mica de part et d’autre de la tache centrale, et & une mesure pre- 
alable precise de l’&quidistancee du m&me mica, il est facile de determiner 
trös exactement l’erreur de centrage lorsqu’il y en a une et la distance 
exacte de la plaque photographique ä l’axe de rotation. D’autre part, la 
distance de deux raies correspondant au möme angle de reflexion, de part 
et d’autre de la tache centrale, peut facilement, on le voit, &tre mesuree ä 
moins de 0,1 mm. pres; generalement on peut d’ailleurs mesurer sur la 
möme plaque les raies Ka et Kß du cuivre au premier ordre, la raie K« 
au deuxiöme ordre; sur quelques plaques la raie Kß au deuxiöme ordre est 
egalement visible, dans quelques cas des raies du 3° ou du 4° ordre ont 
aussi &t& obtenues et mesurees. Chaque plaque donne ainsi au moins trois 
et parfois plus de trois mesures de la m&me &quidistance. Enfin, certaines 
mesures ont et& repetees sur plusieurs cliches dans des conditions variees de 
centrage et de distance de plaque. 

C’est par la discussion du detail.de ces mesures et des erreurs qu’elles 
peuvent comporter, discussion qu’il serait trop long de reproduire ici, que 
E. Friedel a pu conclure que les &quidistances qu’il publiait &taient deter- 
mindes ä moins de un pour cent pres. 

1 tient & specifier qu’il ne se croit pas infaillible, qu’il a peut-£tre 
neglige sans s’en rendre compte certaines causes d’erreur, et qu’il est pr&t 
ä le reconnaitre si cela lui etait demontre. En tout cas, contrairement ä 
ce que croient MM. Herrmann et Krummacher, ce n’est certainement pas 
le manque de finesse des raies donnees par la stase smectique qui peut 
s’opposer ä la preeision que nous estimons avoir obtenue. Certain radio- 
gramme encore plus fin que celui que nous reproduisons ici mais qui, mal- 
heureusement, a ete deteriore et ne se pröte plus & la reproduction, nous 
fait möme penser que l’on pourrait, si cela &tait utile, obtenir une preeision 
bien supcrieure. 

En ce qui concerne les resultats de MM. Herrmann et Krummacher, 
trois remarques sont & faire: 

Ce n’est qu’hypothötiquement que ces auteurs ont considör& comme smec- 
tique la stase mesomorphe de plus basse temperature de la substance sur 
laquelle portait leur etude, le phönetolazoxybenzoate d’allyle. Ils ont eu 
l’obligeancee de nous en faire parvenir un &chantillon et nous avons pu 
verifier qu’en effet elle presente deux stases mesomorphes: aux plus basses 
temperatures une stase smectique, donnant mö&me des textures A coniques 


particulierement belles, et aux plus hautes temperatures une stase nematique 
proprement dite., 
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D’autre part, nous croyons necessaire de rappeler, pour &viter toute 
interpretation inexacte, que les trois seuls radiogrammes de la stase smectique 
donnes par MM. H. et K. sont pris dans une orientation telle que les reflexions 
speciales au corps smectique ne peuvent se montrer. Ces radiogrammes (fig. 3, 
4 ‚10) sont obtenus avec un champ magnetique normal au rayon incident et ayant 
agi pendant la transformation de n@matique en smectique. Dans ces condi- 
tions, les surfaces @quidistantes de la stase smectique sont planes, et 
paralllles au rayon incident. On ne doit done pas observer de röflexions 
sur ce plan, et les r&sultats obtenus ne contredisent en rien ceux de M. de 
Broglie et E. Friedel. L’affirmation (p. 140) que «les radiogrammes des 
phases smectiques et n@matiques (sans champ magnötique) sont extremement 
semblables qualitativement et quantitalivement a ceux des phases amorphes» 
n’est certainement pas vraie, si on l’entend dans un sens general; celle que 
«sous l’orientation magnötique les radiogrammes des ae Srascligues et 
nematiques sont identiques> n’est vraie que si on la limite au cas tres 
particulier d’orientation &tudi& par les auteurs. 

En revanche, comme le reconnaissent les auteurs (p. 140) et comme cela 
est rendu plus frappant encore par les r@sultats thcoriques de C. Hermann 
(C. Hermann, p. 200), les constatations de Herrmann et Krummacher, 
de m@me d’ailleurs que toutes celles qui ont ct faites jusqu’a present sur 
les stases m@somorphes au moyen des rayons de Röntgen, sont en accord 
avec les structures simples que nous avons proposces, d’apres toutes les 
autres proprietes connues, mais n’ont encore jamais &t& trouvies conformes 
aux structures imaginces par E. Alexander et K. Herrmann. Ces struc- 
tures, comportant l’intervention de pcriodieitös parlielles a deux et une 
dimensions, avaient &t@ proposces d’une maniere toute thöorique dans l’inten- 
tion de rendre compte de l’existence, supposce d@montree, de plus de deux 
stases mesomorphes pour un m&me corps (Herrmann et Krummacher, 
p. 140). Le fait que, jusqu’ä present du moins, on n’a trouv& aucun exemple 
de ces structures vient bien ä l’appui de l’idee, que l’observation serrce des 
faits nous avait depuis longtemps suggerce, qu’il n’existe en rcalitC pour un 
meme corps pas plus d’une stase smectique et une n@matique. Assurcment 
cette idee n’est pas encore pour cela d@montrce, mais elle en recoit une 
force nouvelle. 


K. Herrmann und A. H. Krummacher (Charlottenburg): 
Antwort nach den Bemerkungen der Herren Friedel. 


Die Herren G. u. E. Friedel scheinen aus unserer kritischen Bemerkung 
auf S. 135/136 unseres Aufsatzes den Schluß gezogen zu haben, daß unsere ganze 
Arbeit nur angestellt ist, um die Existenz der Friedelschen Ebenen (bei 
smektischen Substanzen) zu bestreiten. Diese Annahme ist nicht richtig. 

Unsere Kritik sollte sich nicht auf den Nachweis der Friedelschen 
Ebenen erstrecken, sondern auf die behauptete Schärfe der Röntgenreflexe. 
Aus theoretischen Gründen — siehe unseren Absatz S. 135/136 — sowie auch 
aus einer Aufnahme, die wir mit dem Friedelschen Azoxybenzoesäureäthyl- 
ester in unserer Apparatur, also mit ziemlich viel Substanz und relativer 
Dicke, und nicht in den gouttes a gradin gemacht hatte, glaubten wir Grund 
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zu der Vermutung zu haben, daß die Schärfe echt kristalliner Ringe nicht 
erreicht wird. 

Das von dem Herrn Friedel eingesandte Bild überzeugt uns vom Gegen- 
teil. Da nun auch die von den Herren de Broglie und E. Friedel an 
Natriumoleat und in der texture ä coniques erhaltenen Photogramme gemäß 
der Beschreibung ebenfalls sehr scharfe Ringe aufweisen, so zwingt dieser 
Befund zu der Folgerung, daß die Textur keinen röntgenmäßig nachweis- 
baren Einfluß auf die Güte der Ebenenausbildung hat. Von vornherein 
scheint doch ein verschärfender Einfluß der Glimmeroberfläche in diesem 
Sinne nicht ausgeschlossen. 

Daß wir-mit unserer Bemerkung auf S. 440 den Unterschied zwischen der 
smektischen und nematischen Phase haben verwischen wollen, müssen wir 
in Abred@ stellen. Daß wir im Gegenteil von der Unterscheidbarkeit beider 
Phasen überzeugt sind, geht aus zahlreichen Stellen unserer Arbeit hervor. 

Für unsere Ansicht, daß bei der von uns untersuchten Substanz Phenetol- 
azoxybenzoesäureallylester die eine Phase smektisch ist, führen wir folgende 
Gründe an: einmal ist dies nach dem Schema, das Herr Friedel gegeben 
hat, ohne weiteres anzunehmen. Sodann unterschied sich die tiefer tempe- 
rierte Phase unserer Substanz durch ihre vielfach größere Zähigkeit von der 
höher temperierten, ein Merkmal, das bislang immer als den smektischen 
Substanzen eigen angesehen wurde. 

Schließlich zeigte sich ja bei unseren Versuchen die Nichteinwirkung 
des Magnetfeldes in der Phase, was auch als Merkmal der: smektischen 
‚Phase gilt!). 

Zu Friedel S. 55: 

Wir müssen zugeben, daß wir die Stufentropfen mit unserer Substanz 
nicht erhalten haben, während wir sie mit dem Azoxybenzoesäureäthylester 
auf frischer Glimmeroberfläche stets mühelos erhielten. Wohl aber zeigte 
unsere Substanz das für smektische Phasen charakteristische Bestreben zur 
Erhaltung der Körnchenform beim Zusammensintern nach dem Aufschmelzen, 
während beim Überschreiten des Grenzpunktes zwischen den mesomorphen 
Phasen ein sofortiges Zerfließen und gänzliche Ausbreitung über die Glimmer- 
oberfläche stattfand. 


6. et E. Friedel (Strasbourg): 
Note pour MM. Herrmann et Krummacher. 


L’öchantillon de phenetolazoxybenzoate d’allyle que MM. Herrmann et 
Krummacher ont eu l'obligeance de nous envoyer nous a permis de 
verifier immediatement que la substance presente bien trois transformations 
discontinues, ä environ 7; = 66%, 7=177° et = 93° et quentre T, 
et T, elle est dans la stase smectique, montrant notamment entre deux 
verres de tr&s beaux types de texture ä coniques, tant qu’il n’y a pas eu 
eristallisation, et de grandes plages homogenes par fusion des eristaux; entre 
T, et T, la matiere est bien n&matique: entre deux verres, au refroidisse- 
ment de la stase amorphe, la stase nömatique apparait sous forme de belles 
plages ä noyaux caracteristiques, d’ailleurs trös instables et bientöt remplacees 


4} Siehe z. B. Zocher, Physikal. Z.28, 794. 4927, sowie G. u.E. Friedel S. 55. 
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par l’orientation normale, la stase n@matique ayant une tres forte tendance 
ä l’homcotropie spontance. 

D’autre part, suivant la demande que M. le Professeur Ewald nous a 
transmise, nous avons examine la substance dans le petit r&eipient de quartz. 
A la premiere fusion des grains cristallins, tels qu’ils nous £taient envoyes, 
la matiere smectique, qui est trös visqueuse, est d’abord restee en masses ä 
texture tres fine et confuse. Puis, en approchant de 75, la fluidit@ augmen- 
tant, la matiere s’est &coulee vers le fond du rccipient en formant un 
menisque assez creux; l’Cpaisseur au centre du menisque, avec la petite 
quantit& de matiere employce, £tait d’environ 4 mm. En m&me temps, la 
texture se modifiait et l’on voyait apparaitre de grands groupes focaux, sans 
aucune orientalion reguliere. Par contre, aprös avoir d@passe la transforma- 
tion ä 7, en stase nematique puis &tre redescendu au dessous de T,, Vessen- 
tiel de la texture est constitue, dans la partie centrale du fond, par des 
groupes focaux dont les ellipses, tangentes entre elles et presque circulaires, 
sont collees sur le fond tandis que les hyperboles, presque droites, viennent 
aboutir ä la surface libre oü elles sont marquees par une lögöre saillie de la 
surface. Ces points d’arr&t des hyperboles sont lies entre eux par un reseau 
polygonal de lignes ä peu pres droites. La texture est donc tout & fait 
semblable ä celle que l’on observe dans une goutte epaisse a surface libre 
fondue sans precaution speciale sur une lame de verre (Ann. Physique 
1922, p. 323 et photo. n? 3). Sur les bords du m£nisque, il existe des 
series de groupes focaux analogues dont l’ellipse est collee a la paroi cylin- 
drique et dont l’hyperbole traverse la masse entre la paroi cylindrique et la 
surface du menisque, ä laquelle elle semble normale. Entre ces deux regions, 
dans la zöne correspondant au raccordement du cylindre et du fond, la 
texture est certainement plus complexe et Yexamen, forc&öment un peu rapide, 
ne nous a pas permis d’en determiner le detail qui ne nous a pas paru 
presenter grand interet. 

Enfin, quelques parcelles fondues en stase smectique sur un clivage frais 
de mica ne nous ont en effet pas donn@ de gouttes ä gradins. Mais la 
matiöre donne, notamment ä V’intörieur d’une fente de clivage, des orien- 
tations definies, dont nous n’avons pas eu le temps de determiner le detail 
(’une de ces orientations est parallele a l’une des directions d’extinclion du 
mica) mais qui expliquent qu’il ne se produise pas de goutles ä gradins. 1 
faudrait essayer de produire les gouttes ä gradins sur un clivage d’un autre 
mineral, choisi de maniere & ne pas orienter la substance en stase smec- 
tique, ou mieux encore sur un trou peret dans une lame mince de verre. 
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L. S. Ornstein (Utrecht): 
Zu W.Kast. Magnetische Suszeptibilität (Seite 165): 


Nach Herrn Kast widerspricht die Erklärung für die Abnahme von 4 —& 
mit der Temperatur der Tatsache, daß für 14 —ıt, das gleiche der Fall ist 
und daß auch die Änderung des Leitvermögens eine derartige Deutung nicht 
zuläßt. Er glaubt daher annehmen zu müssen, daß die Zahl der Schwärme 
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"mit wachsender Temperatur abnimmt. Nach der kinetischen Theorie scheint 
es wahrscheinlich, daß die Abmessungen der Schwärme kleiner werden, wenn 
man sich dem Klärpunkt nähert, die Zahl der Schwärme würde sich also ver- 
größern. Dafür spricht auch die experimentelle Tatsache, die Frl. Dr. R, Riwlin 
in ihrer Dissertation erwähnt: obwohl die Doppeltbrechung bei Temperatur- 
erhöhung abnimmt, wird die Durchlässigkeit kleiner. Diese Tatsache kann 
man erklären durch die Annahme, daß die Schwärme zahlreicher werden. 
Daß &—&, eine Temperaturfunktion ist, folgt z. B. aus den Messungen von 
A. v. Wyk (Utr. Diss.) Die Größen &—&2, !ı—ug, 04)—02 beziehen sich 
auf den pseudo-isotropen Zustand. Das Wesentliche der Schwarmhypothese 
ist, daß sie die Erscheinungen erklären kann aus der Annahme von Gebieten 
von gegebenen Eigenschaften und ihrer Orientierung. 

Ich glaube z. B. daher auch, daß die Deutung die Kast!) für den Verlauf 
der ı. — T-Kurve von Foex gibt, nicht richtig ist; es ist noch immer das Problem 
offen &—&9, iy—ıty und 04—0, aus der Molekulartheorie zu erklären. 

Die Schwierigkeit die Herr Kast empfindet, existiert aber in Wirklichkeit 
nicht. Das liegt daran, daß der Ansatz?) 


nl. 
(1) 4: = C}(B)— s— 5) f(B) 


nicht mit den Tatsachen in Übereinstimmung ist. Ich habe seinerzeit diesen 
Ansatz aus den Messungen von Kast abgelesen, aber dabei die Messungen 
bei großen Feldern für zu genau gehalten. Als dann die Theorie Gleichung 
(1) gegeben hat, habe ich andrerseits von den Abweichungen bei kleinen 
Feldstärken abgesehen. Jetzt habe ich das Material nochmals geprüft. Dazu 
habe ich die Kastschen Daten für p-Azoxyphenetol benutzt. Bestimmt man 
log(— fe) für die verschiedenen Felder so erhält man: 


T— 163 159 153 1h4 138 


H 1200 7 — —3.—10 —9 
2400 %h 45 48 51 51 
3600 39 60 64 68 70 
4600 44 67 74 76 80 
5500 46 7A 718 83 85 
6000 52 82 82 87 89. 


Um nun die Relation (14) zu prüfen, habe ich log (—Ffe);gs für jedes Feld 
abgezogen von den entsprechenden Werten; gilt die Relation, so muß man 
für jede Temperatur einen konstanten Unterschied erhalten. 

Man findet: 


H T59 153 144 138 


1200 ——s —) —-17 —416 
2400 21 24 21 27 
3600 24 25 27 32 
4600 23 30 32 36 
5500 25 32 35 39 
6800 30 30 35 37. 


4) Magn. Susz. S. 460. 2) W. Kast, Dielektrizitätskonstante, S. 447 und Maon. 
Susz., S. 464. 5 
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Die Zahlen machen es vollkommen klar, daß die Relation (4) nicht gilt. In 
Fig. 1 ist /e und H logarithmisch aufgetragen für 163° und 438°. Man sieht, 
daß nur für höhere Werte des Feldes ungefähr Paralellismus eintritt, be- 
merkenswert ist aber, daß die Kurven sich bei niedrigen Feldern sogar schneiden. 
Nun kann man diese Tatsachen verstehen, wenn man die Theorie richtig an- 
wendet. Die Theorie gibt (in der diamagnetischen Form.) 


(2) de >). 


Die Formel (2) geht in (1) über, wenn man LI=BE konstant niinmt. 
Man kann nun leicht die allgemeinere Form (2) prüfen, wenn man die 
lg (— fe) —Ig H-Kurven benutzt. Da 1,—ız nur von der Temperatur ab- 
hängt, kann es möglich sein zwei 
Kurven für verschiedene Tempera- 
turen zur Deckung zu bringen 
durch eine Translation nach der 
lg fe- und eine nach der log H- 
Richtung. In Fig. 2 ist dies für 
p-Azoxyanisol (Messungen Kast) 
ausgeführt worden. 


01389 
(-4E) 
163° 
1200 2400 "3600 4600 5500 6800 Gauss 
Fig. 1. Fig. 2. 


Es geben A—A die’ Kurve für 119° und B—B die Kurve für 130,5. 


Auch hier sind die Kurven wieder nicht parallel. Nun ist Kurve B* B** so 
bestimmt worden, daß sie gleichzeitig mit AA’ und B-B’ parallel ist; was durch 
probieren leicht gelingt: Aus dem Punkt A der A—A’-Kurve ist noch durch 
parallele Verschiebung der Punkt D* der B* B**-Kurve gefunden und daraus 
wieder D, das auf der B- B’-Kurve liegen soll. Man sieht, daß dieser Punkt 
sich sehr gut dem Verlauf anschließt, und daß daher die Durchschneidung 
der Kurven reell ist und mit dem Wert von i4—ı1g zusammenhängt. Das- 
selbe gilt für den Punkt A’, der aus dem Punkt B** über B’ hergeleitet ist, 


Der Abstand BB* gibt in der logarithmischen Skala das Verhältnis ar 


ee U für die beiden Temperaturen, während A’B** das Verhältnis : Ay 5 


&—£3 Werte gibt. 
Ich habe aus den Messungen für p-Azoxyphenetol das Verhältnis abgeleitet 


für nv — du und für 8 —&y —= de, wobei die Werte für 163° einge- 


setzt sind. Man findet dann: 


m du öE 
138 Er 3.6 
14% 2 3.2 
453 1.8 Aa! 
159 1.6 2.4. 


Es hat vielleicht einen physikalischen Sinn, daß du und de, die beide ein 
Maß für die Anisotropie sind, proportional verlaufen. Es ist möglich, mit 
Hilfe von (2) die Absolutwerte von &—&, und (4, —t, zu bestimmen, wenn 
die explizite Form verwendet wird. 

Ich möchte bemerken, daß es leicht ist eine Formel für die Permeabilität 
als Funktion von H und T anzugeben, die nur {449 und H und T erhält. 
Es würde sehr interessant sein, Messungen von ı: als Funktion von H und 
T anzustellen; die schönen Messungen von Fo@x sind nur bei hohem Felde 
(8000 Gauß) gemacht worden. 


H, Zocher (Dahlem): 
Diskussionsbemerkungen zu W.Kast. 


Hinsichtlich der Deutungsversuche möchte ich nur auf meine Bemerkungen 
zu dem Aufsatz von Ornstein verweisen. 

Dielektrizität. Die Einteilung bezüglich des dielektrischen Verhaltens in 
Stoffe mit gleichendigen und ungleichendigen Molekülen (S. 146) sowie die damit 
zusammenhängende Voraussage über das wahrscheinliche Vorzeichen der dielek- 
trischen Anisotropie (S. 1514 )findet sich wohl erstmalig Physikal. Z.28,793,1927. 

S. 15t-oben. Die Wirkung von Grenzflächen ist wenigstens nicht immer 
als Senkrechtstellung des gesamten Dipolmomentes zu erklären, da z. B. 
Parazoxyanisol auf säurebehandeltem Glase sich senkrecht stellt. Vielleicht 
verursacht eine Wirkung auf besondere Atomgruppen, wie etwa sauerstoffreiche 
Teile von Molekülen (Teildipole?), die Einstellung in manchen Fällen. Dafür 
spricht z. B. daß auch das gleichendige Dibenzoyldioxybenzalazin sich sehr leicht 
senkrecht, das ungleichendige p-Benzoylazobenzol leicht parallel zum Glase 
lagert (G. Friedel). 

Zu S. 158. Die Verminderung derD.K. durchdaselektrischeFeld . 
möchte ich allein auf seine Turbulenz erzeugende Wirkung zurückführen, die 
sogar die anfängliche Einstellung in der Nähe der Grenzfläche stört. Das 
Magnetfeld bewirkt die gewöhnliche Orientierung, erhöht also die D.K., wenn 
es senkrecht zum elektrischen Felde steht, erniedrigt sie, wenn es parallel 
dazu verläuft. Eine Ausrichtung der nematischen Phase dreh das elektrische 
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Feld ist nach meinen mikroskopischen Beobachtungen wegen des Ladungs- 
transportes durch kleine Raumgebiete kaum zu erzielen. Aber auch bei voll- 
kommener Ausrichtung der nematischen Phase wären die Dipole bei weitem 
nicht ausgerichtet, ebenso wenig wie beim elektrischen Kerr-Effekt. Die 
Phase hat höchstwahrscheinlich ebensowenig feste elektrische wie magnetische 
Momente, sondern auch nur eine dielektrische Anisotropie. Daher ist durch 
Ausrichtung eine Abnahme der D.K. nicht zu erwarten. Bei Ausrichtung der 
Dipole müßte sie ja auch sehr große Werte annehmen, was niemals eintritt. 

Suszeptibilität. Zu S. 162. Das Auftreten von Ladungen im Magnetfeld 
ist bei Körpern, die sich nicht wie die optisch aktiven von ihrem Spiegelbild 
unterscheiden, grundsätzlich unmöglich!). Auch bei paramagnetischen optisch 
aktiven Stoffen ist es wegen der Drehbarkeit des magnetischen Momentes im 
Molekül nicht zu erwarten. 

Zu S.4 und 5. Wenn die Ausrichtung bei verschiedenen Temperaturen 
annähernd die gleiche ist, so bedeutet dies, daß die magnetische Anisotropie 
annähernd so abnimmt wie der Widerstand gegen die Umorientierung, die 
Elastizität. Keine der Anisotropien (optische, magnetische, dielektrische und 
Leitfähigkeits-) darf in der Mesophase bei der Übergangstemperatur absolut 
Null werden, wie die Kurven in Fig. 5 anzudeuten scheinen (vgl. auch S. 3 
oben und Dielk. S. 3). Soweit dies experimentell gefunden wird, dürfte es 
durch das Auftreten amorpher Phasen, in nicht ganz reinen Stoffen schon 
bei niedrigerer Temperatur, vorgetäuscht werden. 


W. Kast (Freiburg): 
Zu den Bemerkungen von H. Zocher. 


Bezüglich der Einteilung der Stoffe in gleich- und ungleichendige sind Sie 
zweiffellos im Recht. Nur war mir die Einteilung bereits geläufig, ohne daß 
ich sie scharf formuliert habe. Daher ist an dieser Stelle versehentlich ein 
Zitat unterblieben. 

Die Wirkung der Grenzflächen habe ich im Kapitel Suszeptibilität S. 169/470 
beim Referat der Arbeit des Herrn v. Wijk ausführlich besprochen und dort 
auch den Fall der Senkrechtstellung von p-Azoxyanisol auf säurebehandelten 
Gläsern erwähnt. Ich darf vielleicht darauf verweisen, um mich hier nicht 
zu wiederholen. 

Über die Verminderung der D.K. durch das elektrische Feld kann ich 
jetzt auf Grund eigener Versuche genaueres aussagen, vgl. meine Diskussions- 
bemerkung zu Ornsteins Deutung der Versuche von Herrn Jezewski. Kurz 
gesagt ergibt sich folgendes: Das Röntgenbild von p-Azoxyanisol kr.fl. im 
elektrischen Feld gleicht genau dem Bild im magnetischen Feld. Es zeigt sich 
“ebenfalls eine ausgesprochene Ordnung der Teilchen parallel zu den elektrischen 
Kraftlinien. Mein gut gereinigtes Präparat leitet dabei äußerst gering. Bei 
Spannungen bis 3000 Volt und einem Elektrodenabstand von 4 cm beträgt 
der Widerstand noch 25 Megohm. Ich habe mit 200, 400, 800 und 3000 
Volt gearbeitet. Die Orientierung wird immer sauberer. Ich nehme daher mit 
Ornstein ein Dipolmoment in der optischen Achse der Teilchen an. Wie 
sollte man diese Einstellung sonst deuten? Um die Annahme zu stützen, 


1) Vgl. Physıkal. Z. 28, 792. 1927. 
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habe ich auch Versuche mit Wechselspannung gemacht. Bei 50 und 1200 
Hertz zeigt sich noch immer Einstellung parallel zu den Kraftlinien, über 
500000 dagegen ist die ohne Feld schwach angedeutete Parallelstellung zu 
‘ den Elektroden deutlich verstärkt. Jetzt haben wir also die Einstellung, wie 
sie :'ie dielektrische Anisotropie verlangt. Die Dipole können dem Felde nicht 
mehr folgen und zwar bezeichnenderweise bereits bei viel kleineren Frequenzen 
als man sonst gewohnt ist. 

Die Frage nach der freien Drehbarkeit des magnetischen Momentes ebenso 
wie des elektrischen ist im Augenblick für die flüssigen Kristalle speziell wohl 
kaum von Belang. Vielleicht kann ich bei weiterem Verfolg der erwähnten 
Untersuchungen auch einmal darauf eingehen. 


Bezüglich des Abfalles der Anisotropien der Mesophasen auf Null bei der 
Übergangstemperatur möchte ich nur auf die Messungen von Fo&x hinweisen, 
der zwischen den smektischen und den nematischen Substanzen den Unterschied 
feststellt, daß im letzten Falle die Suszeptibilität stetig den Wert der amorphen 
Phase erreicht, während sie im ersten bei der Übergangstemperatur springt. 


H. Zocher (Dahlem): 
zu W.Kast: 


Die durch die Röntgenuntersuchung sichergestellte Parallelordnung des 
Parazoxyanisols zu den Kraftlinien in hohen elektrischen Feldern ist ein sehr 
interessanter, unerwarteter Effekt. Ein Dipolmoment in der Längsachse der 
Moleküle ist nach der üblichen Strukturformel nicht zu erwarten. Auch spricht 
die Existenz eines Minimums der D.K. in dieser Richtung dagegen. Möglicher- 
weise wirkt der Substanztransport zwischen den Elektroden infolge der Reibungs- 
anisotropie orientierend. Wahrscheinlich aber beruht diese Orientierung auf 
der Anisotropie bezüglich der noch vorhandenen Leitfähigkeit, welche ja in 
dieser Richtung ein Maximum besitzt. Der von dieser gelieferte Beitrag zur 
Polarisation muß dann mit wachsender Feldstärke stärker zunehmen als der 
von der D.K.-Anisotropie herrührende, was durchaus nicht unwahrscheinlich 
erscheint. Erhöhung der Leitfähigkeit durch Zusätze dürfte diese Einstellung 
begünstigen. 


J. Errera (Brüssel): 
Zur Arbeit Kast. Dielektrizitätskonstante. 


1. Seite 452, Zeile 5. Es wird nicht an die Absolutwerte der Zahlen der 
D. K. gedacht, sondern an den prozentuellen Unterschied zwischen den D. K.- 
Werten der flüssigen und festen Phase: Die D.K. im festen Zustand ist kleiner 
als im flüssigen und lediglich dieses ist für den Dipolcharakter der Flüssig- 
keit maßgebend. 


2. Ich möchte auf meine Messungen in der Nähe des Schmelzpunktes 
für Paraazoxyanisol verweisen. Bei niedriger Frequenz (v =680) steigt der 
D. K.-Wert im Moment des Festwerdens auf einen viel höheren Wert als im 
flüssigen Zustand, wie dies folgende Zahlen zeigen, die die D. K. als Funktion 
der Temperatur geben: 149° D.K. 5,4; 147° D.K. 5,4; 416,6° (Schmelzpunkt) 
D. K. 12,6; 115,8° D, K. 7,2; 441,2°.D.K. 3,8; 20° D.K. 3,3. 
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Bei hohen Frequenzen (v = 300,000) gemessen, existiert diese Erhöhung der 
D.K. nicht und die D. K. der Flüssigkeit geht kontinuierlich in diejenige des festen 
Körpers über. Diese Erscheinung ist sowohl beim Erstarren, als auch beim 
Schmelzen zu beobachten, 

Beim Erstarren der Essigsäure!) habe ich dieselben Regelmäßigkeiten 
gefunden. 

Ich habe dies auf eine im Moment des Festwerdens erfolgende Vereinigung 
zahlreicher polarer Molekeln zu »Gruppen« mit großem elektrischen Moment 
zurückgeführt. Das Frequenzgebiet, bei welcher die Erscheinung eintritt, läßt 
darauf schließen, daß diese »gerichteten Gruppen« wahrscheinlich die Aus- 
dehnung einer kolloidalen Zerteilung haben; welche daher bei hohen Frequenzen 
sich an der Polarisation nicht mehr beteiligen können. Diese könnte eine 
gewisse Zusammengehörigkeit schon im flüssigen Zustande vermuten lassen, 
wie sie Herr Kast zur Erklärung des großen inneren Feldes annimmt (siehe 
Seite 159). 


Diskussion zur Arbeit C. Hermann. 
H. Zocher (Dahlem) 


zu C. Hermann, Symmetriegruppen: 


Aus verschiedenen Beobachtungen geht hervor, daß im nematischen und 
smektischen Zustande nicht eine Anordnung der Moleküle zu Ketten und 
Netzen vorliegt. So sind die Grenzen der Schichten im smektischen Zustand 
vollkommen rund, selbst wenn man es nur mit ein oder zwei Schichtperioden 
zu tun hat, wie es bei manchen Seifenblasen leicht zu erreichen ist. Die 
Dicke läßt sich aus der geringen reflektierten Lichtintensität gleich der Periode 
von etwa 40 A berechnen. Auf oder in solch dünnen Lamellen führen kleine 
Partikeln eine außerordentlich lebhafte, von einander unabhängige Brownsche 
Molekularbewegung aus. Ein Netz gegenseitig bestimmt geordneter Moleküle 
muß aber fest sein, die thermische Bewegung kann nur in Schwingungen um 
die Gleichgewichtslagen bestehen. 


Allgemein dürfte sogar ziemlich sicher sein, daß ein ungeordnetes, bzw. nur 
in der Art einer Faserstruktur geordnetes System von Ketten oder Netzen 
nicht eine im Gleichgewicht befindliche Phase darstellen kann. Das gegen- 
seitige Potential zweier benachbarter Netze (Ketten) wird zweifellos wegen ihrer 
azimutalen Anisotropie von dem Winkel zwischen entsprechenden Koordinaten- 
achsen abhängen und Maxima und Minima für bestimmte Lagen aufweisen. 
So müssen symmetrische Lagen Maxima oder Minima sein. Auch gegenüber Par- 
allelverschiebung dürfte das Potential nicht invariant sein. Daß diese Unter- 
schiede durch thermische Bewegungen verwischt würden, ist wegen der großen 
Zahl der in einer Kette oder einem Netz vereinigten Molekeln sehr wenig 
wahrscheinlich. Sind aber zwei Netze einmal in eine Lage geringster poten- 
tieller Energie gelangt, so können sie sich nicht mehr spontan gegeneinader 
verdrehen oder verschieben, da die zu jedem gehörige Molekülzahl grundsätz- 
lich unbegrenzt ist, und jeder Impuls in jedem auch noch so kleinen Zeit- 


4) J.Errera, Trans. Faraday Soc. 24, 460, 162. 4928. 
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abschnitt durch den entgegengesetzten aufgehoben wird. Parallel liegende, 
azimutal ungeordnete Netze oder Fäden besitzen also noch freie Energie, die 
beim »Einschnappen« in bestimmte gegenseitige Lagen gewonnen wird. 

Die Unmöglichkeit, mit Gebilden von prinzpiell unbegrenzter Anzahl von 
Molekülen auch nur teilweise ungeordnete Phasen zu erhalten, liegt an der 
mangelnden thermischen Bewegung. Dementsprechend bin ich auch sehr skep- 
tisch gegenüber der Meinung von Friedel, daß es Fälle gibt, in denen bei 
einer bestimmten Temperatur Kristalle mit festen amorphen Phasen im Gleich- 
gewicht sich befinden. Gläser und Harze dürfter <tets unterkühlte Systeme sein. 


P. P. Ewald (Stuttgart): 
Bemerkungen zu der Arbeit C. Hermann. 


Es scheint mir, daß diese Arbeit mit der Definition der statistischen 
Translationen und Symmetrieelemente und mit dem Versuche einersystematischen 
Aufzählung der möglichen Anordnungstypen eine wertvolle Neuarbeit leistet. 
Immerhin empfinde ich noch Schwierigkeiten, bei dem Gedanken an ein 
durch die Wärmebewegung gestörtes Kristallgitter, sowie an ein Kristallgitter, 
aus dem nur gelegentlich das eine oder andre Atom fortgenommen ist, ohne 
die Lage der übrigen Atome abzuändern (durchlöchertes Gitter). Solche 
Gebilde haben im strengen Schoenflies-gruppentheoretischen Sinne keine 
Translationen. Sie besitzen statistische Translationen I. Art im Hermann- 
schen Sinn — aber sie besitzen wiederum »mehr« an »Translationen« als 
ein beliebiges Medium der von Hermann betrachteten Art. Wie kann dies 
»Mehr« gefaßt werden ? 

Man könnte daran denken, die Wärmebewegung durch eine zeitliche 
Mittelwertbildung über die Koordinaten unschädlich zu machen. Statt der 
Gitterpunkte erhielte man »Atome« von glockenförmiger Massenverteilung, 
die als untereinander gleichwertig und nach strengen Translationen angeordnet 
angesehen werden können. Bei einem durchlöcherten Gitter würden durch 
dies Verfahren die Löcher nicht ausgefüllt werden — es sei denn, daß man 
annimmt, daß die Lochstellen selbst im Gitter beliebig wandern können. Um 
zugleich mit der Wärmestörung auch die festen Lochstellen zu beseitigen und 
somit das wahre »Realgitter«e auf ein mit echten Translationen begabtes 
»Idealgitter« zu reduzieren, könnte man zunächst auf das Realgitter alle 
statistischen Bewegungen anwenden, die nach Hermann vorhanden sind. Hier- 
durch werden die Löcher ausgeglichen und die Wärmestörungen in der gleichen 
Weise verschmiert, wie durch eine zeitliche Mittelung. Das entstehende Ge- 
bilde hat echte Translationen, falls das Ausgangsgebilde ein gestörtes Kristall- 
gitter war, oder allgemeiner, durch Störung aus einem Gebilde mit Trans- 
lationen (in 4, 2% oder 3 Richtungen des Atom- oder reziproken Gilters) 
hervorgegangen war; es hat keine echten Translationen, wenn es nicht ur- 
sprünglich diese Eigenschaft hatte. 

Wenn in der Hermannschen Arbeit (S. 488) geometrische Kongruenz 
der Ketten und Netze eines Gebildes (»bis auf kleine Schwankungen«) ge- 
fordert wird; wenn (S. 497) die Pseudotranslation die Molekülketten »streng« 
zur Deckung bringen soll — usw. —, so sind diese Angaben vielleicht auf 
ein Gebilde zu beziehen, das in der angegebenen Art gegenüber dem Real- 
gebilde bereinigt ist. Tatsächlich besteht in der Arbeit noch eine Scheidung 
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in 4. genaue oder echte, 2. fast genaue und 3. statistische Translationen 
(und Symmetrieoperationen). Von diesen scheint mir 2. nicht scharf genug 
von 4. und 3. geschieden und die obigen Bemerkungen sollen einen Versuch 
darstellen, diesen Punkt zu präzisieren. Daß dies nötig ist, erhellt bei der 
Betrachtung eines Kristalles dicht unterhalb des Schmelzpunktes und der 
Schmelze: ersterer weit entfernt von dem Schoenfliesschen Idealfall, gestört, 
durehlöchert und vielleicht schon örtlich und zeitlich in kleinen Bereichen 
geschmolzen, unterscheidet sich doch pbysikalisch und sicher auch geometrisch 
von der Schmelze — in der anderseits schon erhebliche Ansätze zu molekularer 
Ordnung bestehen mögen (kybotaktische Bereiche u. ä.) Es handelt sich 
darum, beide Realgebilde — Kristall und Schmelze — in geeigneter Weise 
zu idealisieren, um möglichst viele physikalischen Eigenschaften mit dem idea- 
lisierten Gebilde in Zusammenhang bringen zu können — z. B. die Anisotropie 
oder Isotropie. Will man die feinere Systematik erhalten wie sie für die 
Unterscheidung zwischen kristalliner und amorpher Flüssigkeit notwendig ist, 
so muß man ziemlich subtil zu Werke gehen, wie das die Hermannsche 
Arbeit zeigt. 

Man sieht die Notwendigkeit einer Präzisierung besonders deutlich bei den 
regelmäßigen Ebenenabständen der smektischen Substanzen. Die R-Trans- 
lation, die die Molekülschwerpunkte an äquidistante Ebenen bindet, kann 
natürlich im Realgebilde nur »fast genau« erfüllt sein — ist sie doch selbst 
im Realkristall nicht exakt vorhanden, wenn nicht ein Zeitmittelwert über 
die Atomlagen gewonnen wird. Die Annahme bezieht sich also auf ein dem 
Realgebilde substituiertes Realgebilde. Die Vorschrift, wie man aus dem 
Realgebilde das Idealgebilde herstellt, dessen geometrische Eigenschaften mit 
dem Experiment verglichen werden, ist von wesentlicher Bedeutung. 


C. Hermann (Stuttgart): 


Zu den Bemerkungen von Herrn Ewald. 


1. Räumliche und zeitliche Mittelung. Das Verfahren, mit Hilfe der 
räumlichen Dichte und Molekülkonfigurationen Translationsgruppen und Sym- 
metrien zu definieren, mag unnötig kompliziert erscheinen. Um die Isotropie 
und Homogenität eines amorphen Körpers nachzuweisen, liegt zunächst eine 
zeitliche Mittelung viel näher. Man würde dann zwei Punkte als translato- 
risch gleichwertig ansprechen, wenn das zeitliche Mittel über die Massenver- 
teilung in ihrer Umgebung für beide gleich ist. Man würde durch diese 
zeitliche Mittelung sofort die »übergeordnete Translationsgruppe« erhalten. 
Doch stehen einer derartigen Mittelung zwei Bedenken entgegen: 

1. Es gibt amorphe Körper (Gläser, Harze), die keine nennenswerte 
Molekülbewegung zeigen. Bei diesen würde die zeitliche Mittelung kein iso- 
tropes, homogenes Gebilde erzeugen, man wäre hier also doch zu der räum- 
lichen Mittelung durch den Begriff der mittleren Dichte und der Translationen 
zweiter Art gezwungen. 

2. Andrerseits besteht die Gefahr, daß die zeitliche Mittelung einzelne 
Symmetrieeigenschaften der Struktur verschleiert. So wird sie D- oder P- 
Ketten und -Netze, sowie R-Ebenen und -Gerade nur dann erkennen lassen, 
wenn diese Gebilde sich als Ganze nicht bewegen. Nun ist nach der Boltz- 
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mannschen Theorie freilich die mittlere Geschwindigkeit dieser Gebilde wegen 
ihrer großen (für ideale Strukturen unendlich großen) Masse weit geringer 
als die der einzelnen Moleküle. Es wird also Zeitintervalle geben, in denen 
sich die zufällige Molekülverteilung wegmittelt, während diese größeren Gebilde 
noch deutlich erkennbar sind. Die Schwierigkeiten, die hier auftreten, um 
das zur Mittelung passende Zeitintervall zu finden, sind aber nicht geringer 
als diejenigen, die der Bildung der beiden Translationsgruppen in einer zeitlich 
konstant gedachten Struktur entgegenstehen (vgl. die Bemerkung II. über »ideale 
und physikalische Strukturen«). 


Aus diesen beiden Gründen wurde bei den vorstehenden Betrachtungen 
ein Momentbild der Struktur zugrunde gelegt und auf zeitliche Mittelung 
verzichtet. 


II. Ideale und physikalische Strukturen. Zur Definition der Grundbegriff 
der vorliegenden Untersuchung, wie Dichte, Translationsgruppen, Symmetrie- 
elemente, ist eine statistische Betrachtungsweise nötig. Die Menge der zu 
einem gegebenen Volumelement translatorisch gleichwerligen Volumelemente 
hängt stark ab von willkürlich gewählten Ausgangsdaten (Größe des Volum- 
elements; zugelassenen Fehlern in den Relativkoordinaten und den Richtungs- 
kosinus). Trotzdem haben die abgeleiteten Begriffe der R-, D- und P-Trans- 
lationen und der Symmetriegruppen, die mit den verschiedenen Translationstypen 
verträglich sind, eine Bedeutung, die sich ebenso mathematisch scharf er- 
fassen läßt wie die entsprechenden Begriffe in der Theorie der Kristallstrukturen. 
Bei den beiden in der Arbeit benutzten Definitionen der verschiedenen Trans- 
lationen, der gruppentheoretischen und der fourieranalytischen, ist diese Schärfe 
der Begriffe vielleicht nicht genügend zum Ausdruck gekommen. Man erkennt 
sie am besten durch Betrachtung der Invarianzeigenschaften der betreffenden 
Strukturen gegen Änderungen der willkürlichen Ausgangsdaten (Fehlern und 
Volumelementen). 


Nach unseren Definitionen liegt eine ideale R-Tranlation vor, wenn alle 
analog gelegenen Punkte in translatorisch gleichwartigen Volumelementen an 
eine Schar von äquidistanten parallelen Ebenen gebunden sind. Diese Fixierung 
einer Koordinate bedeutet aber, daß eine Änderung der zugelassenen Fehler 
der Koordinaten dx; senkrecht zu den Ebenen und der Richtungskosinus d a; 
gegen die Ebenennormale ohne Einfluß bleibt auf die Zahl der einem Volum- 
element translatorisch gleichwertigen, solange die di; kleiner bleiben als der 
Ebenenabstand. Insbesondere darf man diese Fehlerkomponenten Null setzen, 
ohne daß die Zahl der zu einem gegebenen Volumelement translatorisch gleich- 
wertigen verschwindet. 


Eine ideale D-Translation bewirkt, daß die Struktur bei gewissen 
Parallelverschiebungen streng mit sich selbst zur Deckung kommt. Das heißt, 
daß die Schar der einem Volumelement translatorisch gleichwertigen sich 
nicht ändert, wenn man die Länge dieses Volumelementes parallel zu der 
Translationsrichtung beliebig vergrößert, im Grenzfall unendlich groß werden 
läßt. (Dabei sei bemerkt, das zwei Volumelemente, die einander zum Teil 
überschneiden, sehr wohl translatorisch gleichwertig sein können.) Die D- 
Translationen "selbst kann man finden, wenn man Volumelemente wählt, die 
in allen Richtungen beliebig groß sind, und alle Fehler Null setzt: Die ein- 
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zigen Translationen, die die Struktur bei so gewählten Ausgangsdaten noch 
aufweist, sind die D-Translationen. 


Ideale P-Translationen zeigen keine so einfachen Invarianzeigen- 
schaften wie die R-und D-Translationen. Zwar besteht auch hier unter Um- 
ständen eine Invarianz der Menge translatorisch gleichwertiger Volumelemente 
‚gegen Vergrößerung der Volumelemente in bestimmten Richtungen, die im 
Gegensatz zu den D-Translationen für verschiedene Ausgangselemente ver- 
schieden sind. Der wesentliche Unterschied gegenüber den D-Translationen 
ist aber der, daß diese Invarianzeigenschaft nur für solche Volumelemente 
gilt, die in den beiden anderen Richtungen gewisse Grenzausdehnungen nicht 
überschreiten. (Sie müssen so schmal sein, daß sie nicht Teile verschieden 
gerichteter P-Ketten enthalten können). 


Aus diesen Invarianzeigenschaften für die einzelnen Translationen lassen 
sich leicht diejenigen für jeden der zusammengesetzten Translationenstypen 
ableiten. Je weniger reine S- und je mehr R-, D- und P-Translationen 
ein Typ hat, um so unabhängiger ist die Zahl der zu einem Volumelement: 
gleichwertigen von seiner Größe und den erlaubten Fehlern. Die Sonder- 
stellung der Kristallgitter erkennt man daraus, daß man wegen der drei un- 
abhängigen R-Translationen alle Fehler beliebig klein, wegen der drei unab- 
hängigen D-Translationen die Volumelemente in allen drei Richtungen beliebig 
groß wählen kann, ohne daß die Dichte der translatorisch gleichwertigen da- 
durch beinflußt wird. Diese Dichte, die in diesem Fall eine Materialeigen- 
schaft der Struktur ist, ist stets gleich dem reziproken Volumen der 
kleinsten möglichen Translationszelle. 


Bei realer, physikalischer Materie wird niemals eine ideale R-, D- oder 
P-Translation vorkommen, ebensowenig wie es ideale Kristalle gibt. Die 
Unmöglichkeit von D- und P-Translationen erkennt man sofort, wenn man 
bedenkt, daß jede Translationsgruppe eine unendliche Gruppe ist, daß also 
jede Materie, die unter ihren Translationen erster Art eine Gruppe enthält, 
unendlich ausgedehnt sein muß. Die Zt-Translationen führen nicht auf diese 
Schwierigkeit, da sie ja erst unter Hinzunahme der Translationen zweiter Art 
Gruppeneigenschaft erhalten, also keine unendliche Menge der Translationen 
erster Art und damit der gleichwertigen Volumelemente erfordern. Dagegen 
werden die idealen /?-Translationen ebenso wie die D- und P-Translationen durch 
die Temperaturbewegung der Moleküle gestört. Sowie die Moleküle nicht 
mehr streng an die R-Ebenen gebunden sind, wird die übergeordnete Trans- 
lationsgruppe, genau wie beim amorphen Körper, den ganzen Raum überall 
dicht erfüllen. Auch die Definition der AR-Translation durch ihre Invarianz- 
eigenschaften wird hinfällig, denn man kann selbstverständlich die Fehler 
senkrecht zu den R-Ebenen nicht mehr beliebig verkleinern. Vielmehr wird 
die Zahl der gleichwertigen Volumelemente wieder stark abnehmen, sowie 
man diese Fehler unter die mittlere thermische Schwankung der Molekül- 
koordinaten in der Normalenrichtung sinken läßt. 


Diese Schwierigkeiten, die nichis mit der malhematischen Definition der 
verschiedenen Translationstypen zu tun haben, sind von der gleichen Art 
wie die, welche bei der Anwendung der Strukturtheorie auf reale Kristalle 
auftreten. Man kann diese Abweichungen der physikalischen Materie von den 
Idealzuständen durch eine etwas schlaffere Auffassung der Definitionen be- 
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rücksichtigen. Man muß dazu erstens eine »unvollständige Translationsgruppe« 
definieren, in der zu einer Anzahl von »primitiven Translationen« auch noch 
alle die Linearkombinationen von diesen enthalten sein müssen, die man aus 
höchstens N primitiven Translationen bilden kann, während höhere Kom- 
binationen fehlen dürfen. Zweitens muß man die Forderung der Invarianz 
der Anzahl gleichwertiger Volumelemente gegen Verkleinerung der Fehler 
von einer oberen Grenze bis herab zu Null oder gegen eine Vergrösserung 
der Volumelemente von einer unteren Grenze bis hinauf zu Unendlich zu 
ersetzen durch eine ungefähre Konstanz zwischen einer unteren und einer 
oberen Grenze, bie beide endlich bleiben. 


So werden wir von einer »physikalischen R-Translation sprechen, wenn 
es möglich ist, eine hinreichend große Zahl N zu finden derart, daß alle Kom- 
binationen von weniger als N Translationen erster Art sich in schmalen, 
äquidistanten, parallelen Schichten stark häufen und die dazwischenliegenden 
Gebiete nahezu leer lassen; oder auch, wenn man die Fehler senkrecht zu 
einer gewissen Ebene innerhalb eines erheblichen Bereiches variieren kann, 
ohne die Menge der translatorisch gleichwertigen Volumelemente merklich zu 
beeinflussen. Von einer D- oder R-Translation soll noch gesprochen werden, 
wenn Ketten vorkommen, die eine hinreichend große Zahl N von äquidi- 
stanten translatorisch gleichwertigen Volumelementen enthalten, oder wenn 
man die Größe des Volumelements in Richtung der Kelten in genügend weiten 
Grenzen variieren kann, ohne die Zahl gleichwertiger Elemente merklich zu 
verändern. 


Natürlich werden bei derartigen verschwommenen Definitionen die einzelnen 
Typen sich nicht mehr streng voneinander unterscheiden lassen. Wenn man 
unter »genügend groß«, »merklich konstant«, »nahezu leer« usw. verstehen 
will, bleibt weitgehend der Willkür überlassen. In besonders ungünstigen 
Fällen ist ja sogar die Unterscheidung zwischen den beiden Grenzzuständen, 
dem kristallinen und dem amorphen, nicht mehr eindeutig möglich. Prak- 
lisch wird man meist als Kriterium für die Translationstypen das Röntgen- 
diagramm benutzen und eine gegebene Substanz einem bestimmten Trans- 


lationstyp zuweisen, wenn die diesem charakteristischen Röntgeneffekte noch 
deutlich zu erkennen sind. 


In der vorliegenden Untersuchung ist von solchen Betrachtungen nur an 
einer Stelle Gebrauch gemacht worden: in der »zweiten physikalischen Ein- 
schränkung« der Kombinationsmöglichkeiten der Translationen. Dort sind, 
um die Arbeit nicht zu sehr auszudehnen, eine Anzahl von idealen Typen 
von der weiteren Untersuchung ausgeschlossen worden, die sich leicht als 
gestörte Fälle von höher symmetrischen, besprochenen Typen auffassen lassen. 
Es sind die folgenden 44 Typen: R,R, S; D,D, S; D, Pı, S; D, P,, S; 
P, Pu S; Po Po 8; R, (RD), S; R, (RP), S; D, (RD), S; D, (RB,).'S; 
Po (RD), 5; Po, (RPı), S; (RD), (RD), S; (RD), (RP\), S; (RP), (RP,), S. 
Die besprochenen T'ypen, die mit diesen ausgelassenen verwandt sind erhält 
man, wenn man die S-Translation durch ein D ersetzt, wenn die beiden an- 
deren Stellen ein J} enthalten, und durch ein ‚R, wenn die beiden anderen Stellen 
ein D oder P enthalten. Durch diese hinzugefügten Translationen werden 
die Moleküle in einer Richtung festgelegt, in der sie schon aus physikalischen 
Gründen wegen ihrer konstanten Wirkungsradien keine großen Schwankungen 
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ausführen können. Auch Strukturen der oben genannten Typen müßten die 
Röntgeneffekte der in der Arbeit besprochenen höher symmetrischen Typen, wenn 
auch verwaschen, zeigen, aus dem gleichen Grunde, aus dem auch in Flüssig- 
keiten der konstante mittlere Abstand der Moleküle Interferenzringe erzeugt. 
Da außerdem hier die Variation der Moleküllagen nur noch in einer Richtung 
möglich ist, statt wie bei den Flüssigkeiten in drei Richtungen, so gehen 
hier diese Interferenzen gerade in diejenigen der äquidistanten Ebenenschar 
(R-Translation) bzw. der äquidistanten Punktreihe (D-Translation) über. Das 
Fortlassen dieser Typen aus der Besprechung ist damit wohl genügend ge- 
rechtfertigt. 


Schlußdiskussion. 


€. W. Oseen (Upsala): 


ı. Zur Diskussion über die Schwarmtheorie. Herr K. Herrmann 
zitiert S. 903 meine Worte: »Offenbar ist die hier zugrunde gelegte Hypothese 
in allem wesentlichen identisch mit der, die E. Bose schon 1907 aussprach. « 
— Die hier gemeinte Hypothese ist: »Daß die Kräfte, die die Moleküle auf- 
einander ausüben, teils anziehende sind, die im Schwerpunkt angreifen, teils 
Drehmomente, die die Moleküle in bestimmten Lagen zueinander einzustellen 
bestrebt sind.« Meine statistische Theorie zeigt, daß, wenn diese Voraus- 
setzung erfüllt ist, die Flüssigkeit unterhalb des Klärpunktes in ihrer ganzen 
Ausdehnung kristallinisch sein muß. Aber die Größe der »Kristallite« hängt 
von der Temperatur ab. 


2. Zur Diskussion über die Grandjeanschen Ebenen bei den 
cholesterinnematischen Substanzen. Die Herren G. und E. Friedel 
erklären die schönen und interessanten Erscheinungen, die Herr G. Friedel 
bei diesen Substanzen beschrieben hat, durch die Annahme, daß die »Grand- 
jeanschen Ebenen« die Eigenschaft haben, die eine der beiden zirkularpolari- 
sierten Komponenten (ohne Umkehrung der Drehrichtung) zu reflektieren, während 
die andere durchgelassen wird. Hierzu ist folgendes zu sagen: Die Reflexion 
des Lichtes findet niemals an einer bloßen Ebene statt. Sie wird stets durch 
einen Körper, nie durch eine Fläche bewirkt. Wenn man die Grandjean- 
schen Ebenen als reell auffassen will, wird man also zu der Frage gedrängt: 
Gibt es Strukturen, welche die Eigenschaft haben, die eine zirkularpolarisierte 
Komponente durchzulassen, die andere zu reflektieren? Wenn die Grandjean- 
schen Ebenen exislieren, können sie nichts anderes sein als Grenzflächen 
zwischen solehen Strukturen. Kann eine solche Grenzfläche zwischen zwei 
verschiedenen Strukturen bestehen? Werden nicht die beiden Strukturen zu- 
sammenfließen? Die Verhältnisse sind hier ganz andere als bei den smektischen 
Substanzen. 

Es darf übrigens nicht vergessen werden, daß wir Herrn 6. Friedel Beob- 
achtungen verdanken), welche sehr bestimmt gegen die Annahme sprechen, 
daß die Grandjeanschen Ebenen reell sind. 


1) Vgl. Ann. Physique 18, #02. 1922. 
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W. Kast (Freiburg): 


In der Diskussion ist die Frage nach der Existenz und der Lage eines 
permanenten Dipolmomentes beim p-Azoxyanisol wiederholt behandelt. 
Ich möchte im Gegensatz zu Herrn Zocher an der Annahme eines solchen 
Momentes in der Längsrichtung der Molekeln festhalten. Ich glaube, daß nur 
so meine neuen, in der Diskussion kurz mitgeteilten Röntgenuntersuchungen 
im elektrischen Feld erklärt werden können. Weiter läßt diese Annahme eine 
gute Deutung der dielektrischen Messungen des Herrn Jezewski zu. Es ist 
durchaus nichts ungewöhnliches, daß die Richtungen der größten elektro- 
statischen Polarisierbarkeit, also des induzierten Dipolmomentes, und des per- 
 manenten Dipolmomentes senkrecht aufeinander stehen. Vielmehr liegt dieser 
Fall bei allen Molekeln mit negativer Kerrkonstante vor. Auch die chemische 
Formel läßt diese Lage des Dipolmomentes zu, wenn man den einen Stick- 
stoff dreiwertig, den anderen fünfwertig schreibt. 
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Es scheint sogar, als ob dieses Dipolmoment für das Auftreten der nematischen 
Phase wesentlich ist, da p-Azoanisol keine solche Phase zeigt. 

Für die Schwarmtheorie ist die Bemerkung von Herrn Errera wichtig, 
daß bei genügend niedriger Frequenz (680, aber nicht mehr bei 300000) 
kurz vor dem Festwerden sich eine Assoziation von Dipolen in einer erheb- 
lichen Zunahme der Dielektrizitätskonslanten zeigt. Im Zusammenhang damit 
soll eine neue, noch zu veröffentlichende Reihe von Röntgenaufnahmen des 
Verfassers nicht unerwähnt bleiben. Im Wechselfeld wachsender Frequenz, 
aber konstanter Feldstärke, zeigt sich von 50 000 Hertz an eine Verschlech- 
terung der Aufspaltung des Ringes. Die Sicheln werden länger, dann bleibt nur 
noch eine Verstärkung des vollen Ringes in dem zur Feldrichtung senkrechten 
Durchmesser, und bei 300000 Hertz ist auch diese verschwunden. Von 
400 000 Hertz an treten dann zwei kurze dicke Sicheln auf, deren Verbin- 
dungslinie nun parallel zur Feldrichtung liegt. Die Existenz und der relativ 
kleine Wert einer solchen kritischen Frequenz zeigt, daß es sich um definierte 
Teilchen von vielfach molekularer Größe handeln muß. Der ganze Ablauf der 
Erscheinung spricht weiter für eine sehr einheitliche Größe dieser Teilchen im 
Gegensatz zu der Annahme des Herrn Schenck, daß das Vorhandensein und 
die Dichte von zufälligen Orientierungszentren (Verunreinigungen) für die Bil- 
dung und die Größe der Schwärme verantwortlich sei. 


K. Herrmann (Charlottenburg): 


Zu Vorländer, Diskussion S. 289, Zeile 4ff. 

Wenn sich auch in den Röntgenbildern des Phenetolazoxybenzoesäure- 
allylesters im Magnetfeld und unserer Apparatur kein wesentlicher Unterschied 
zwischen den Phasen kr.fl. l und II gezeigt hat, so ist doch dieser Unterschied 
bei anderen Aufnahmen, die später zusammenhängend veröffentlicht werden 
sollen, klar zutage getreten. 


NE 
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Im elektrischen Feld stehen die Moleküle in der kr.fl. Phase I und II senk- 
recht dazu. 

Außerdem ist es uns gelungen, in der kr.fl. Phase II die Aufnahmen, die 
die Herren G. und E. Friedel mit einer anderen Substanz erhalten haben, 
und in der Diskussion zu unserer Arbeit auf S. 327 beschrieben haben, gleich- 
falls zu bekommen, während wir ein solches Bild mit der kr.fl. Phase I nicht 
erhielten. 


G. et E. Friedel (Strasbourg): 


La note de M. D. Vorländer, »Erörterungen zu den Abhandlungen von 
G. und E. Friedel etc.« (p. 274 ä 289) qui figure dans le chapitre »All- 
gemeine Diskussionsbemerkungen«, ne nous avait pas et communiquee lors 
de la discussion. Peut-£tre vaut-il mieux en effet que cette violente diatribe 
contre nos idees ait &t& mise ainsi A l’abri de toute controverse. Elle se 
detruit d’elle-me&me. 

Malgr& une aimable intervention de M. Ewald auprös de M. Vorländer, 
qui avait bien voulu nous faire esperer la communication d’un &chantillon 
de l’une des nombreuses substances oü il pense voir trois, quatre stases 
»cristallines fluides« et plus, nous n’avons toujours aucun £chantillon de ce 
genre et persistons ä croire qu’il s’agit tres probablement d’observations 
faussees soit par l’impurete des corps, soit par la confusion d’un simple 
changement de texture avec un veritable changement de stase. Il est de 
plus en plus vraisemblable qu’un meme corps n’offre jamais plus d’une stase 
smectique et une n&matique. 

Nos »observations pour H. Zocher« (p. 297 & 299) n’etaient pas des- 
tinses a la publication; elles constituaient une tentative de discuter avec ce 
savant, par la voie instituee par M. Ewald, les conditions d’observation de 
faits materiels tres simples sur lesquels nous ne sommes pas d’accord. Mais 
la reponse de M. Zocher (p. 324 a 325 nos 1 et 2) a et& inseree, en meme 
temps que celle (no 3) qui se rapporte ä notre note sur V’optique (p. 320 
a 324), et nous ne regrettons pas que les questions que nous avions posees, 
et qui restent en suspens, soient mises sous les yeux du lecteur. 

Notre »note pour MM. Herrmann et Krummacher« (p. 330 ä 334) 
n’etait pas non plus destinee A la publication. C’est pourquoi elle contient 
des details qui n’ont pas grand interet pour le lecteur. 

En terminant, qu’une observalion nous soit permise. A voir la place 
qu’occupent les theories et le peu d’importance que, en general inconsciem- 
ment, l’on parait attribuer ä la constatation exacte des faits, il semblerait 
que dans le domaine des corps me&somorphes les faits soient si completement 
etudiss qu’on n’ait plus qu’ä laisser l’imagination s’exercer sur leur inter- 
pretation theorique. En realite il n’en est rien, Il reste, dans ce domaine, 
une riche moisson de faits a observer par les methodes les plus simples, et 
ce n’est que par l’effet d’une mode regrettable et trop repandue que, dans 
ces derniöres anndes surtout, les theories, essentiellement ephemeres donc jeux 
d’esprit secondaires, en sont arrivees ü reduire l’observation des faits, qui 
doit etre mise au premier rang parce que. ses resultats sont quelque chose 
de definitivement acquis, ä l’&tat d’humble servante, n’intervenant qu’a titre 
consultatif et devant qui, lorsqu’elle r&clame des precisions, trop souvent on 
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se derobe ou reste dans le vague. Telle est, 4 n’en pas douter, la raison 
pour laquelle la connaissance des stases mesomorphes a si peu progresse 
depuis quelques annees. Il faut que ceux qui ont le goüt et le don de 
l’observation sachent qu’il reste la un vaste champ dont l’exploration promet 
d’etre encore tres f&conde, et que pour progresser dans ceite exploration on 
ne peut pas compter sur les theories et l’imagination, qui y ont largement 
demontr& leur impuissance, mais sur le judieieux emploi des moyens d’obser- 
vation, en mettant au premier rang le microscope, auquel on doit ä peu 
pres tout ce que l’on sait sur la question. 


D. Vorländer (Halle): 


In Anbetracht der zum Teil stark theoretisch gerichteten Diskussion über 
die kristallinen Flüssigkeiten ist mir aufgefallen, daß manchmal den Herren 
Kollegen die Anschauung der Dinge fehlt, über die sie arbeiten und schreiben. 
Es wäre daher vielleicht besser gewesen, dort anzufangen, wo wir jetzt stehen, 
nämlich mit einer Betrachtung der Dinge selbst, mit einer Vorführung der 
tatsächlichen Erscheinungen. Ich wäre dann in der Lage gewesen, beispiels- 
weise zu zeigen, daß eine schlierige krist. Flüssigkeit, die nach schematischer 
Meinung der Herren Kollegen stets dünnflüssig sein soll, in Wirklichkeit so 
hart sein kann, daß man damit jemandem den Schädel einschlagen könnte. 
Zur Demonstration eignet sich die von mir beschriebene monotr.kr.fl. Anisal- 
verbindung des kiloweise zugänglichen Benzolazo-«-naphtylamins!). Der Be- 
griff des Flüssigen weitet sich, wie schon vordem in den festen (besser 
harten) Lösungen van’t Hoffs dermaßen, daß das stofflich einheitlich Flüs- 
sige jeden beliebigen Zähigkeits- oder Härtegrad haben kann, daß im be- 
sonderen die flüssigen Kristalle auch hart sein, während andererseits die 
festen Kristalle weich, plastisch oder schmierig sein können; die Härteeigen- 
schaften beider Zustände überschneiden sich. Daher die Schwierigkeiten bei 
der Schmelzpunktsbestimmung: die reine und einheitliche Substanz »schmilzt« 
oft nicht erst dann, wenn sie »zusammenläuft«. 

Ich wäre nun auch jetzt noch bereit, die Herren Kollegen nach Halle ein- 
zuladen und ihnen all das vorzuführen, wovon ich erzählt habe. Aber dazu 
brauchten wir zuvor, um uns überhaupt verständigen zu können, ein Voka- 
bularium, etwa deutsch-französisch und französisch-deutsch. Sonst weiß nie- 
mand recht, was eigentlich die Worte Stase, Phase, Mesophase, mesomorphe 
Phase, eumesomorphe Phase, Textur, Kristallstruktur, Wachstumsform, ne- 
matisch, smektisch usw. eigentlich bedeuten. Hierbei wäre auch der Biologe 
zu berücksichtigen, der z. B. unter dem Worte »Stase« etwas anderes ver- 
steht, den Stillstand einer Bewegung im Gegensatz zur Zirkulation, eine aus- 
gezeichnete Verwendung des Wortes Stase. Sodann müßten sich die Che- 
miker der theoretischen Physik und die Physiker der organischen Chemie 
zuwenden. Ich ersehe aus der vorliegenden Diskussion, daß der Physiker, 
der eine kausale, experimentell nicht greitbare Annahme macht und von vorn- 
herein so anlegt, daß er darauf eine umfangreiche Berechnung stützen kann, 
einstweilen nicht weiter kommt als der Chemiker, der seinen schlichten Binde- 
strich in seine Formeln setzt, um ein optimales Kraftfeld zwischen zwei Mole- 


4) Z. angew. Ch. 48, 13. 4930. 


külen oder Atomen zu veranschaulichen und dazu natürlich keine Berechnung 
bringen kann. 

Nun, gleichwohl, vielleicht kommen die Herren Kollegen doch einmal alle 
in Halle zusammen; ich werde sie herzlich willkommen heißen! 

Zum Schluß glaube ich im Sinne derjenigen, die hier zu Worte kamen, 
und der vielen, die das Sonderheit der Zeitschrift für Kristallographie später 
in die Hand nehmen (hoffentlich auch lesen), zu sprechen, wenn ich Herrn 
Kollegen P. P. Ewald den ergebensten Dank ausdrücke dafür, daß er die 
vorstehende Diskussion über die krist. Flüssigkeiten angeregt und mit einer 
beispiellos liebevollen Geduld und mitaufopfernder Mühewaltung durchgeführt hat. 


Halle a. S. im April 19314. 


P. P. Ewald (Stuttgart): 


Der Abschluß der vorstehenden Diskussion erfolgt aus äußeren Gründen, 
nicht weil eine Einigung der beteiligten Forscher über die grundsätzlichen 
Fragen erzielt worden wäre. Das Ziel, das dem Herausgeber vorschwebte, 
klar zu scheiden zwischen Differenzen der tatsächlichen Konstatierung und 
Differenzen der Interpretation von Erscheinungen und durch solche Analyse 
die bestehenden Meinungen zu beeinflussen, scheint nur in recht bescheidenem 
Umfange verwirklicht worden zu sein. Dennoch darf dies Dokument mit gutem 
Gewissen der Öffentlichkeit unterbreitet werden. Denn abgesehen von tat- 
sächlichen neuen Ergebnissen der Rechnung und der Versuche führt es allen 
denen, die sich für das reiche behandelte Gebiet interessieren, dessen Namen 
nicht einmal angegeben werden kann, ohne auf der einen oder anderen Seite 
entrüsteten Widerspruch zu erregen, einen Querschnitt durch die Anschauungen 
der heutigen Forscher vor, die von späteren Generationen mit klarerem Ein- 
blick in das Wesen der Erscheinungen mit Recht zu den Pionieren des Ge- 
bietes werden gezählt werden. Daß das vorliegende Werk den Fortschritt 
der Forschung beschleunigen wird durch Klarstellung der Meinungen und durch 
Anregung, ist die Überzeugung des Herausgebers. 

So bleibt ihm nur die angenehme Pflicht, auch seinerseits den Herren 
Mitarbeitern, die trotz großer anderweitiger Beanspruchung während der langen 
Dauer der Vorbereitung dieses Heftes nicht erlahmt sind, seinen und der 
Öffentlichkeit Dank auszusprechen. 
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Als pneumatolytisches Mineral kommt der Danburit meistens zu- 
sammen mit bor- und fluorhaltigen Mineralien in kontaktmelamorphen 
Gesteinen vor. 

In Danbury City und Russel in den Vereinigten Staaten Nordamerikas, 
in Obira Takachiho und Yamaura, Japan, in Guadalcazar und La Sirena, 
Mexiko, in Maharita auf Madagaskar und in Tasmanien wurde der Dan- 
burit als Kontaktprodukt, in Seward, Älaska, als Gangmineral und am 
Scopi, Piz Giuf und Piz Casanel in der Schwäit in Höhlen und Spalten 
eines Tiefengesteins gefunden. Auch in vulkanischen Auswürflingen bei 
Cimina in Italien kommt er vor. 

Die Danburite von Obira sind als schöne klare Kristalle bekannt 
geworden, so daß neben einer quantitativen chemischen Analyse eine 
eingehende optische Untersuchung vorgenommen werden konnte. 

Zeitschr. f. Kristallographie 79. Bd. 23 


I. Übersicht über frühere Tntersuciiungen am ah it. 


Der erste, welcher den Danburit näher beschrieb, war Shepard (1). Als Fundort 
für den Kristall gibt er Danbury City, Ver. St. N. an und schreibt ihm die Symmetrie 
eines triklinen Kristalles zu. M. Descloizeaux (4) untersuchte ihn auf seine optischen 
Eigenschaften und sah ihn noch als triklin an. Die Untersuchungen durch E.S. Dana 
und G.J. Brush (5) legen zum ersten Male das rhombische Kristallsystem für den 
Danburit fest. Optische und goniometrische Messungen an Kristallen des Fundortes 
Russel, Ver. St. N. ergaben als Resultat das Zusammenfallen der kristallographischen 
Symmetrieachsen mit den optischen. Die späteren Winkelmessungen an Danburit- 
kristallen durch C. Hintze (6), M. Schuster (40, 46), Seligman (14), G. Götz (44), 
K. Jimb6 (20, 27), S. Kö (22), M. Weber (26), V. Goldschmidt (27, 35), J. Königs- 
berger (31), A. Lacroix (33, 34), H. Phillips (35), J. Kratzert (39), F. Kupfer- 
berger (39), H. P. Whitlock (42) bestätigten die rhombische Symmetrie des Dan- 
burits. Die ermittelten Kristallformen sind in der Tabelle I zusammengestellt. Die- 
jenigen Formen, die auch an Kristallen von Obira gefunden wurden, sind durch ein 
beigefügtes Sternchen kenntlich gemacht. 


Beobachtete Kristallformen an Danburitkristallen verschiedener 


Fundorte. 
Tabelle I. B 
*004} *1760} #404} *1504} *122} 
*010} *440} *1302} *604} ja} 
*400%  *1340} *1204} *444} {314} 
*1310} {350} *1904} *442} {324} 
*i240} *120} *502} “a4 #123} 
{530} *1 30} {304} *1343} {7.10.4 
*1850} *(043} {702} *242} *i658} 
{320} {023} *441.0.3} *1323} *i644} 
{750} *014} *401} 424} *1325} 
540} *034} *902} “434, 


Als unsichere Formen wurden angegeben: 


Tabelle II. 
{10.7.0} {0.16.14} 25.0,1} 
970 “10 vis 
{6 5.0} 11.0.5} 49.9.10} 
{11.10.0} 1.0.10) {19.10.19} 
{13.44.0} 41.0.2 *2 34} 
{19.20.0} son *48.5.8} 
9.410.0} 23.0.2 2.9.10} 
*0.4 A} 29.0.2 2.13.14, 


Allen beobachteten Danburitkristallen ist der prismatische Habitus nach der 
e-Achse eigentümlich. Manche Kristalle zeigen eine Annäherung an das monokline 


Kristallsystem in der Ausbildung sowohl der rhombischen Bipyramide (212) als auch 
des Brachydomas (04 4). 


er gas ee a 
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Zu den in der Tabelle kenntlich gemachten 41 Kristallformen des Danburits von 
Obira treten noch 34 neue Formen hinzu, die H,P. Whitlock (42) ermitteln konnte, 


Tabelle III, 
92 0} 34 ma 
072% 167% sı4a 
03 49 a8} 
504 54 {6.5.10} 
{12.0.4} gsıı 548 
ın s27 410.7.44} 
{6 1 6} 2a 40.2.7} 
sıs 84,7 05 8} 
18 5 8} 23 {14.4.5} 
23 es57 {14.3.4 


us. 


Die aus den Flächennormalenwinkeln am Danburit abgeleiteten Achsenverhältnisse 
zeigen für Kristalle verschiedener Fundorte gute Übereinstimmung. In Tabelle IV 
sind diese Werte für &:b:c zusammengestellt. 


Tabelle IV. 
| 
Fundort Achsenverhältnis 
a:b:c 


Untersucht von 


Russel, Ver. St. N. | 0,5445 :4:0,4808 G. J.Brush u. E. S. Dana (5). 
Scopi, Schweiz . . | 0,5445 :4:0,4808 C. Hintze (6). 
> » . » | 0,54446:4:0,48006 M. Schuster (40, 46). 
Takachiho, Japan . | 0,54420::4 : 0,48075 M. Weber (26). 
Obira, Japan. . . | 0,9480 :4: 0,8820 V. Goldschmidt (35) u. H. Phillips. 
4.:0,9454 : 0,8822 C. Dunbar (43) u. F. Machatschki. 


V. Goldschmidt und H. Phillips geben dem Kristall nach ihren Untersuchungen 
eine andere Aufstellung. Sie verdoppeln die Einheit auf der x-Achse und vertauschen 
dann die x-Achse mit der y-Achse. Das Achsenverhältnis erhält daher die Werte 
a:b:c = 0,9180:4:0,8820. Bei der Feinbauuntersuchung des Danburits durch 
C. Dunbar und F. Machatschki stellte es sich heraus, daß sowohl die Einheit auf 
der a-Achse als auch die Einheit auf der c-Achse in der alten Aufstellung zu ver- 
doppeln ist. Die Beschreibung des Danburits, welche V. Goldschmidt und H. Phil- 
lips angegeben, ist der älteren Darstellung daher vorzuziehen. 

Mit dieser weitgehenden Übereinstimmung in dem Achsenverhältnis a:b:c läuft 
parallel die Gleichheit in den optischen Eigenschaften. Die Tabelle V, welche die 
Werte für die Hauptlichtbrechungen «, $ und y und für den Achsenwinkel 2 V im 
Kristall für Danburit verschiedener Fundorte angibt, läßt erkennen, daß die Zahlen- 
werte für «, 8 und y für verschiedene Kristalle als gleich anzusehen sind. Der Wert 
für 2V scheint sich jedoch mit dem Fundorte zu ändern. 

23* 
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a 
Fundort 


Li | Na Tı Li | 


Danbury, Ver. St.N. | — 
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ß 


; ed 
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Tabelle V 


Immersionsflüssig- 


£ keit für die Messun; 


Na | zı | Zi | Na | TU | des Achsenwinkels 


(rot) | (gelb) | (blau) 
Russel, Ver. St.N. — — — 1,634 |4,637 .|1,646 | — — —_ Öl 
Scopi, Schweiz . . . |1,6258|1,6317 |1,6356]1,6303|4,6337 |1,6363|4,6336 1,6363|4,6393 öl 
korr, |4,63448 korr. |1,63395 korr._\1,6363 
‘ Maharita, Madagaskar | — 1,8300 | — | — 1,6333 | — | — |1,6363| — REN 
Guadalcazar, Mexiko | — |1,6s308 | — | — 1,6334 | — | — j1,6362| — _ 
La Sirena, Mexiko — 14,630 — — _ — — 1,636 -— 
Piz Giuf, Schweiz. .| — —_ _— _ _ _ _ — — — 
Obira, Japan. — 1,6306 | — — 1,6344 E= — 11,6357| — Rohrbachsche 
— 1,5303| — | — [1333 | — | — 1,6363) — Flüssigkeit 
Yamaura, Japan . . — 11,631 —_ — 11,633 = — 11,638 _ — 
— 1,630 — — [1,633 — — . 1,636 — _- 


Die Angaben geringe Unter- 


schiede .auf. 


für das spezifische Gewicht des Danburits weisen nur 


Tabelle VI. 


Fundort Spezifisches Gewicht | Gemessen von 

Danbury, Ver. St. N. 2,95 — 2,97 
Russel, Ver. St.N. . . 2,986 — 3,021 G.J. Brush u. E.S. Dana (5). 
Scopi, Schweiz. . 2,986 C. Hintze (6). 

> > DER 2,985 E. Ludwig (12). 
Piz Giuf, Schweiz. . . 2,999 J. Königsberger (84). 
Piz Casanel, Schweiz . 2,98 V. Goldschmidt (27), (P. Stöe). 
Maharita, Madagaskar 3,410 A. Lacroix (33). 
Dalcoath, Alaska. 2,98 A. Knopf (32) (W. T. Schaller). 
Guadalcazar, Mexiko 2,974 & 0,003 J. Kratzert (37). 
La Sirena, Mexiko . . 2,93 F. Kupferberger (39). 
Obira, Japan. . . 3,09 T. Wada (28). 


In der chemischen Zusammensetzung zeigen die untersuchten Danburite weit- 
gehende Übereinstimmung. Nur der Danburit von Obira nimmt eine Sonderstellung 
ein. Er zeigt einen niedrigeren CaO-Gehalt und dafür einen bis auf 7,67 Gewichts % 
ansteigenden MgO-Gehalt, so daß eine teilweise Vertretung des Ca durch Mg in der 
Formel für Danburit OaB;(S704), angedeutet wird, 
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)ptische Eigenschaften des Danburits. 


%H in Flüssigkeit 2V im Kristall 


un. Untersucht von 
Li Na TI blau 


(rot) (gelb) 


e: — — n M. Des Cloizeaux (4). 


99°16’ | 100020 | — | 4109°46’ 
400 30 404 2% — 404 1a 
(rot) (gelb) 
Br 104°307 | — |404 36 (rot) | (gelb) 
106 35 | 105 36 | — | 10243 | 87°37’| 88033’ — |90°56| G.J. Brushu. E. S. Dana (5). 
(rot) (gelb) (grün) 
Ber 4’ | 404°46’|402°48/| 104 48 | (rot) | (gelb) 
105 56 | 405 35 |404°44 | 108 45 | 88°4r| 88039’ | 89°a4’|90 24 | C. Hintze (6). 
— —_ —_ —_ —_ 86 54 nn — | A. Lacroix (33). 
— —_ — _ _ 88 2 n — | J. Kratzert (39). 
— — er = — ca. 90. _ — | F. Kupferberger (39). 
_ _ — — —_ 78—83 —_ — | J. Königsberger (31). 
4 & 3041| — _ — | 88 16 = — | K. Jimbö (29). 
88 50,3 — _ ZZ 89 49,8 — —_ K. Kawamura (36). 
2 — - _ _ _ _ | — | 5. Tsuboi (40). 
_ — = — _ 89 58 —_ — | T. Sueno u. H. Tsuda (44) 


Zusammenfassend läßt sich über den Danburit aussagen, daß es ein Mineral kon- 
stanter chemischer Zusammensetzung mit konstanten optischen Eigenschaften ist. Der 
Danburit von Obira zeigt gegenüber den Danburiten anderer Fundorte Abweichungen 
in der chemischen Zusammensetzung. Da derartige Abweichungen die physikalischen 
Eigenschaften der Kristalle, insbesondere die Dichte und Lichtbrechung erheblich be- 
einflussen, sollte durch die nachfolgenden Untersuchungen festgestellt werden, ob die 
Kristalle von Obira bei sorgfältigen Messungen Verschiedenheiten in den physikalischen 
Eigenschaften gegenüber den Kristallen anderer Fundorte erkennen lassen. 


II. Die Bestimmung der Hauptlichtbrechungen des Danburits 
von Obira im Wellenlängenbereich von A = 404,66 uu bis 
= 708,20 uu bei Zimmertemperatur. 


Die Bestimmung der Hauptlichtbrechungen erfolgte nach der Prismen- 
methode, bei der man durch Messen des Prismenwinkels g und des 
Minimalablenkungswinkels ö den Brechungsexponenten n aus der Beziehung 

Pete! 
sin 4 p 
ableitet. Zur Messung des Ablenkungswinkels wurde ein C. Leißsches 
Spektrometer, dessen Teilkreis in 40’ geteilt war, benutzt. Durch Schätz- 
mikroskope konnte die Einstellung des Fernrohrs auf etwa 6 Sekunden 
genau abgelesen werden. Als Lichtquelle diente eine Quarzglasquecksilber- 
lampe von Heraeus. Die in den Austrittsspalt eines Monochromators der 


Zyunpei Harada 


354 


900or | 86‘66 | 68'z6 | 8900» | oo‘oo1 | 96‘66 | s6‘66 | sı‘oor | 86'66 [soon | sı'66 | 18‘66 | 0866 |00‘ooı| 00‘%or| awwuns 
09°0 780 _ 030 — | 890 | vy‘o !osfo Jos‘o ie sn[I9AynIg 
L1‘o - m. > ai = re | — % 04 
96°0 u > = ee) — re une nie 1 - % O%N 
— = —_ - _ + a —_ — _ Pe 98°0 = % 80°um 
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and . | | EL) | ß | f) |\20 080 | 
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Firma Zeiß-Winkel eingestellten Quecksilberlinien wurden durch eine 
Linse auf den Kollimatorspalt des Spektrometers abgebildet. Außer für 
Linien des Quecksilberspektrums wurden die Lichtbrechungen für Natrium- 
licht gemessen. 

Die drei Doppelprismen, die zur Messung der Hauptlichtbrechungen 
dienten, wurden mit dem Wülfingschen Schleifdreifuß hergestellt und 
so geschliffen, daß die brechenden Kanten parallel den kristallographischen 
Symmetrieachsen verliefen, und außerdem waren die Halbierungsebenen 
der beiden Prismenwinkel eines jeden Doppelprismas den kristallographi- 
schen Symmetrieebenen parallel und standen aufeinander senkrecht. Lag 
die Kante des I, Prismas in der Symmetrieebene (400) und ging sie 
parallel [004], so war die Kante des II. Prismas so orientiert, daß sie 
in (040) lag und parallel der kristallographischen Achse [100] verlief. 

An einem solchen Prismenpaar wurden die drei Hauptlichtbrechungen a, 
ß und y für das Licht der verschiedenen Quecksilberlinien ermittelt. 

Die Schwingungsrichtungen des Lichtes, für welches der Kristall den 
größten Brechungindex zeigt, liegt parallel der kristallographischen b- 
Achse in der Aufstellung nach V. Goldschmidt. Schwingt das Licht 
parallel der kristallographischen a-Achse, so zeigt der Danburit die 
kleinste Lichtbrechung. Die einschalige Fresnelsche Elastizitätsfläche 
hat bei der Aufstellung des Kristalles nach V. Goldschmidt und H. Phillips 
die Orientierung a=a,c=b,b=e. 

Tabelle VII. Hauptlichtbrechungen und Doppelbrechungen des 
Danburits von Obira für verschiedene Wellenlängen bei Zimmer- 
temperatur. 


Wellen- @ ß y B—a y—ß y—i 
länge des |Spektral-| Mittlerer | Mittlerer | Mittlerer Mittlerer | Mittlerer | Mittlerer 
Lichtes in] linie Fehler Fehler Fehler Fehler Fehler Fehler 

un = 0,0004 | #0,0004 | 0,0004 |#0,00004 |#0,00004 |=£ 0,0000 


404,66 Hg 1,64565 | 4,64843 | 1,65453 | 0,00277 | 0,00340 | 0,00587 


407,80 Hg 1,64523 | 4,64800 | 1,6540g 277 308 585 
435,83 Hg 1,66467 | 1,64450 | 4,6475; 283 304 584 
494,64 Hg 1,63619 | 1,6390, | 4,6419 294 290 584 
513,20 Hg 1,6347, | 4,63763 | 4,6405 292 288 580 
546,07 Hy 1,63246 | 1,63540 | 4,63824 294 234 578 
579,07 Hg 1,63089 | 1,63383 | 1,6366; 295 282 577 
589,3 Na 1,6303, | 4,63327 | 4,6360g 295 284 576 
607,27 Hg 1,62949 | 4,6324; | 4,6352; 296 280 576 
623,43 Hg 1,6289, | 1,6349, | 4,63469 296 279 575 
671,63 Hg 1,62750 | 1,6304g | 4,63324 296 278 57% 
690,75 Hg 1,6270; | 1,62997 | 1,6327; 296 277 573 


708,20 Hg 1,62667 | 1,62963 | 1,63249 296 277 573 
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III. Ermittlung der Hauptlichtbrechungen für ultraviolettes 
Licht. 


Die Prismen, welche für die Messung der Hauptlichtbrechungen im 
sichtbaren Spektrum dienten, wurden auch für die Ultraviolettmessungen 
benutzt. Als Lichtquelle diente eine Quecksilberpunktlichtlampe von Heraeus. 
Ein Ultraviolettmonochromator von C. Leiß erzeugte das monochroma- 
tische ultraviolette Licht. Mit Hilfe eines Urangläschens wurde die ein- 
zustellende Linie des Quecksilberspektrums in dem Austrittsspalt des 
Monochromators sichtbar gemacht 

5 jet und konnte dann eingestellt werden. 
; ee Zur Messung der Ablenkungswinkel 
1,6750 A benutzte ich ein Spektrometer der 

. Firma C.Leiß, dessen Fernrohr und 
Kollimatorrohr mit Quarzlinsen von 
60 mm Brennweite und 20 mm Öfl- 
nung versehen waren. An Stelle 


EEE eines gewöhnlichen Okulars wurde 


16850 


ein solches mit fiuoreszierender 
Fadenkreuzplatte verwendet. Durch 
eine exzentrische Blende konnte das 
Nebenlichtt aus dem sichtbaren 
Spektrum abgeblendet werden. Die 
REM abgelenkten Spaltbilder erschienen 

II INN | auf dunklem Grunde als schwach- 
er u; grünliche Fluoreszenzlinien. Durch 
eine von Herrn Prof. H. Rose 


ersonnene Vorrichtung, die näher be- 
Fig. 4. Dispersion der Hauptlichtbrechungen schrieben ist bei W. G. Simon (44) 
des Danburits für Lichtarten verschiedener .. i A s 2 
Wellenlängen bei Zimmertemperatur. ließ sich” der-"unterei-Jailiy.das 
(Danburit von Obira, Japan.) Fadenkreuzes beleuchten, ohne die 


Fluoreszenzlinien zu überstrahlen. 
Das schwach beleuchtete Fadenkreuz konnte dann auf die Linie eingestellt 
werden. Durch Häufung der Messung des Ablenkungswinkels ließ sich 
sein mittlerer Fehler auf 4—2 Minuten herabdrücken. 

Die auf diese Weise für einige Linien des ultravioletten Quecksilber- 
spektrums gewonnenen Hauptlichtbrechungen schließen sich bei gra- 
phischer Darstellung in Abhängigkeit von der Wellenlänge gut an die 
Hauptlichtbrechungen des sichtbaren Spektrums an, wie Fig. 4 er- 
kennen läßt. 


a j 
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Tabelle IX. Hauptlichtbrechungen des Danburits von Obira 
(im Spektralbereich von 296—100 wu bei Zimmertemperatur.) 
ee ner rn en ie 0 aade 


Wellenlänge - « ß 7 
des, Tichtes Spektral- Maximaler Maximaler Maximaler 
in un linie Fehler Fehler Fehler 
= 0,0040 = 0,0010 = 0,0040 
366,33 Hg 1,6534 1,6562 1,65945 
334,75 Hg 1,6608g 1,6636g 1,6668 
312,56 Hg 1,66815 1,67079 1,6743 
302,15 Hg 1,67209 1.674509 1,67814 
296,73 Hg 1,67549 1,6776, 1,68454 


IV. Die reziproke relative Dispersion der Doppelbrechung 
am Danburit. 


Um die Doppelbrechung im sichtbaren und im ultravioletten Spektrum 
genauer festzulegen, als es durch Differenzbildung aus den nach der 
Prismenmethode gemessenen Brechungsindizes möglich ist, wurden Doppel- 
brechungsbestimmungen mit Hilfe der Interferenzstreifenmethode vor- 
genommen. 

Das Interferenzspektrum wurde mit einem Gitterspektrographen von 
A. Hilger, London, welcher mit einem Konkavgitter von 65,1 Zoll 
Krümmungshalbmesser ausgerüstet ist, in der Aufstellung nach Meggers 
und Burns, unter Benutzung von Agfa-Pan-Filmen, photographiert. 

Mit einem Quarzkondensor von 70 mm Brennweite wurde das Licht 
einer selbstregulierenden Kohlebogenlampe von Zeiß gesammelt. Eine zweite 
Quarzlinse, deren Brennweite 450 mm betrug, war vor dem Spalt des 
Spektrographen so aufgestellt, daß sie die beleuchtete Linsenfläche der 
ersten Linse scharf auf dem Spalt abbildete. Zwischen der zweiten Linse 
und dem Spalt wurde ein Polarisator nach Glan-Thompson mit Luft in 
der Trennungsfläche eingeschaltet und die zweite Linse so gestellt, daß die 
Abbildung der Fläche der ersten Linse auf dem Spalt wieder scharf erschien. 
Die Schwingungsrichtung des durch den Polarisator hindurchgelassenen 
Lichtes war gegen die Spaltrichtung um 45° geneigt. Ein Analysator, eben- 
fallsnachGlan-Thompson, mit Luft als Trennungsfläche wurde dicht hinter 
dem Spalt in den Strahlgang gestellt. Die Schwingungsrichtung des aus 
dem Analysator austretenden Lichtes war um 90° gegen die Schwingungs- 
richtung des den Polarisator verlassenden Lichtes gedreht. Die zu unter- 
suchende planparallele Platte konnte auf einem mit Teilkreis und Kreuz- 
schlitten versehenen Mikroskoptisch dicht an den Spalt herangebracht 
werden. Der Kreuzschlitten erlaubte die Zentrierung des Präparates. 
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Lag das Präparat mit seinen Hauptschwingungsrichtungen parallel und 
senkrecht zur Spaltrichtung, so befand sich das Präparat in der Diagonal- 
stellung. 

Die Planparallelität der untersuchten Platte war nicht mit einem 
größeren Fehler als 5 Minuten behaftet. Die Plattennormale bildete mit 
der Hauptschwingungsrichtung einen Winkel, der kleiner war als 
8 Minuten. 

Die auf ihre Doppelbrechung untersuchte Platte parallel (004) war 
aus demselben Kristall geschnitten, aus dem auch die Prismen hergestellt 
waren. Die aus Mangel an geeignetem Material etwas dünn geschliffenen 
planparallelen Platten parallel (100) und (040) erwiesen sich als nicht 
hinreichend dick für die Ermittlung der Doppelbrechung nach der 
Streifenmethode. 

Das mit dem Gitter aufgenommene Interferenzspektrum wurde mit 
einem Komparator von C. Leiß auf „$, mm ausgemessen. Die zur Er- 
mittlung der Doppelbrechung erforderliche Feststellung der Dicke des 
Präparates wurde ausgeführt mit einem Abbeschen Kontaktdickenmesser 
von C. Zeiß mit einer Genauigkeit von etwa + 0,004 mm. 

Mit Hilfe der Beziehung 

nk = d(y— a), 


in der A die Wellenlänge, d die Dicke der Kristallplatte und y—« die 
Doppelbrechung für die Wellenlänge A bedeutet, kann man die Ordnungs- 
zahlen n der Streifen feststellen. Für einen Interferenzstreifen mit der 
Wellenlänge 498,42 uu wurde die zugehörige Ordnungszahl n mit der 
für die Wellenlänge 491,64 uu nach der Prismenmethode ermittelten 
Doppelbrechung y; —«, errechnet. Die dann ausgeführte Numerierung 
der Streifen wurde nachgeprüft mit den gemessenen Werten der Licht- 
brechungen für Licht der Wellenlänge A — 404,66 uu und A = 579,07 uu. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle X zusammengestellt, und graphisch 
in Fig. 2 veranschaulicht. Entnimmt man der Kurve die Doppelbrechungs- 
werte für die Fraunhoferschen C-, D- und F-Linien und setzt sie in den 
Ausdruck für die reziproke relative Dispersion der Doppelbrechung _ 


AD 
Pre ge 
nach A. Ehringhaus (45) ein, so erhält man als Wert für N in der 
Wellennormalenrichtung [004] für die Doppelbrechung y— a: N, = + 107. 
Die an Keilen mit der Halbierungsebene (004) zu beobachtende Interferenz- 
farbenfolge wird demnach von der Newtonschen Farbenfolge nur ge- 
ringfügige Abweichungen aufweisen. 


a 


Planparalle 


enz 


Fr 


en Fre? 4 TE Ries 
spektrum des Danburits von Obira. 
der optischen Symmetrieebene (004) von 


n 


I=7-0 
Hoß600 
0,00590 


0,00580 
0,00570 


Ordnungszahl 


_ Wellenlänge des 
Lichtes in uu 


648,56 


CIE 


579,54 
549,06 
521,99 
498,42 
476,53 
456,54 
438,25 
421,28 
405,94 
394,44 
378,54 
365,50 
354,19 
343,18 
333,21 
323,57 
344,73 
306,30 
298,07 


I,=y—t 


0,005774 
5784 
5794 

5803 
5809 
5894 
5833 
5843 
5850 
5859 
5879 
588) 
5897 
589g 
5949 
5949 
5933 
5944 
5954 
5965; 
597, 


wessen zb, 


300 


350 


400 


450 


500 5 60 650 u 


Fig. 2. Abhängigkeit der Ordnungszahlen n und Doppelbrechungen (y—e) von der 
Wellenlänge bei Zimmertemperatur. (Danburit von Obira, Japan.) 


Der mittlere Fehler der Doppelbrechung (y— «) beträgt höchstens 


0,00002. 
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Die nach der vorstehend beschriebenen Streifenmethode ermittelte 
Dispersion der Doppelbrechung (—«) stimmt sehr gut mit derjenigen 
überein, die durch Differenzbildung aus den am Prisma gemessenen 
Brechungsexponenten sich ableiten läßt (Tabelle VII). Der auf Grund 
der nachstehenden aus der Brechungsexponentenkurve graphisch inter- 
polierten Werte: 

4. für A = 656,3 un = 0,005746 = 4,0 
4, für A = 589,3 uu = 0,005763 = 4,.D 
4, für A = 486,2 un = 0,005799 = 4,F 


ermittelte Wert für die reziproke relative Dispersion der Doppelbrechung 
beträgt: N, = + 109. 

Diese gute Übereinstimmung in den Werten für N ist auch für die 
beiden anderen kristallographischen Richtungen [100] und [040] anzu- 
nehmen. Die aus den Lichtbrechungswerten ermittelten Werte für N, 
und N, werden daher nur mit einem Fehler von 4—2 Einheiten der 
fünften Dezimale behaftet sein. Benutzt man die in der Tabelle XI ver- 
zeichneten graphisch interpolierten Doppelbrechungswerte (d?— «) und 
(—ß) der Frauenhoferschen Spektrallinien C, D und F, 


Tabelle XI. 


Fraunhofersche 


Spektrallinien i ame YA 


C 656,3 uu JC 0,00297 0,00278 

D 589,3 uu 4D 0,00295 0,00284 

F 486,%2uu 4F 0,00289 0,00294 
so folgt für die Doppelbrechung (y — $) N, = + 22 
und für die Doppelbrechung (?— a): N, = — 37. 


Nicht nur in der Richtung [004] sondern auch in den Richtungen 
[100] und [040] als Durchstrahlungsrichtungen wird man daher an dünnen 
Kristallblättchen Interferenzfarben zwischen gekreuzten Polarisatoren be- 
obachten, die nur sehr wenig von den Newtonschen Farben abweichen. 


V. Die Messung des optischen Achsenwinkels im Wellenlängen- 
bereich von 2 = 404,66 uu bis 2 = 690,75 uu bei Zimmer- 
temperatur. 

Die Messung aus den Achsenwinkels wurde ausgeführt mit dem Achsen- 
winkelapparat nach E. A. Wülfing in der Ausführung von C. Leiß, Berlin. 
Die Mittel der Messungen an zwei Platten parallel (040) und auch 


an zwei parallel (100) geschnittenen Platten ergaben die folgenden Werte 
für die Achsenwinkel 2H in Wasser. 
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Daraus resultieren die wahren Achsenwinkel 2V im Kristall nach der 
von M. Descloizeaux (46) angegebenen Formel 


tg re (4) 


in der 2V, den spitzen wahren Achsenwinkel, 2H, den spitzen schein- 
baren Achsenwinkel in Wasser und 2H, den stumpfen scheinbaren Achsen- 
winkel in Wasser bedeuten. 

Die Werte der gemessenen 2H und der nach Gleichung (1) berech- 
neten Werte für 27 sind in der Tabelle XII zusammengestellt. 


Tabelle XII. Winkel der optischen Achsen des Danburits von 


Obira. 

AM de | 2H || (100) 2H [| (010) av 

in Wasser in Wasser im Kristall 
404,66 3H, 125° 59,0’ 2H, 145° 9,5 Pe 27, 93° 3,5 
407,80 125 46,0 415 29,0 92 56,0 
435,83 123 6,3 447 43,0 91 32,5 
494,64 2H, 120 22,8 | 23H, 120 238,5 2, 89 58,1 
543,20 419 48,3 121 48,8 89 25,6 
546,07 418 48,0 122 4,3 88 55,0 
579,07 44T 26,8 122 52,0 88 26,7 
589,3 447 46,8 122 58,3 88 24,6 
607,27 AT 5,8 123 40,9 88 44,7 
623,43 116 56,0 123 419,4 838 94 
674,63 416 52,6 123 23,4 88 7% 
690,75 116 50,5 123 27,0 88 5,8 


Der .mittlere Fehler einer Messung des Winkels 2 H beträgt 7 Minuten. 
Im roten Spektrum erhöht sich der Wert bis auf 45 Minuten. 

Die mit den ermittelten Hauptlichtbrechungen «, 5 und y nach der 
Formel 
ee, 
Me z = nn (2) 
errechneten Werte für 2V, die in Tabelle XIII verzeichnet sind, zeigen 
gute Übereinstimmung mit den gemessenen Achsenwinkeln. 

Die größeren Abweichungen der berechneten von den beobachteten 
Werten im roten Gebiete des Spektrums sind auf die geringe Intensität 
der roten Quecksilberlinien A = 671,63 uu und 690,75 wu zurückzu- 


führen. 


San, 404,66 av0 93° 8,7 DH 


R:; 407,80 92 52,2 92 56,0 
Su 435,97 9 34,4 9 32,5 n 
Ben 494,64 av, 89 50,9. 89 58,1 

Kr 213200 | 89 24,8 89 35,6 
R 546,97 88 55,6 88 53,0 
a 579,07 88 33,7 88 26,7 . 
5 i 589,3 88 27,6 88 24,6 
3 5 607,97 88 18,6 88 44,7 
er r 623,47 88 7,4 88 9,4 
er 674,63 87 49,8 88 7,4 
2 690,75 87487 88 5,8 


“0 %0 300 550 600 650 MOON 


Fig. 3. Änderung des wahren Achsenwinkels mit der Wellenlänge bei Zimmer- 
temperatur. (Donburit von Obira, Japan.) 


Die Dispersion der optischen Achsen ist so stark, daß sie auch bei 
der Betrachtung des Achsenbildes im weißen Licht wahrgenommen wer- 
den konnte. Sowohl Tabelle VIII als auch Tabelle XII lassen erkennen, 
daß der Danburit sich im blauen und violetten Spektrum für Lichtarten 
der Wellenlängen A <T 488 u optisch positiv, im grünen, gelben und 
roten Spektrum dagegen negativ verhält. 


ee ch u A 
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VI. Die Messung des spezifischen Gewichtes des Danburits 
von Obira. 


Das sehen Gewicht wurde bestimmt mit Hilfe der Pyknometer- 
methode in Verbindung mit der Schwebemethode. Die Messung wurde 
an einem. vollkommen klaren, geschliffenen und polierten Stück Danburit, 
das der Ermittlung der optischen Daten gedient hatte, ausgeführt. Nach- 
dem das destillierte Wasser und die schwere Lösung die Temperatur des 
Zimmers T— 18°C angenommen hatte, wurde die Bestimmung angefangen. 
Zeigte das Mineralstück weder ein Sinken noch ein Steigen in der Clerici- 
schen Lösung, so wurde mit Hilfe eines Pyknometers mit einem Volumen 
von 3 cm3 das spezifische Gewicht der Clericischen Lösung bestimmt. 
Drei nacheinander ausgeführte Bestimmungen ergaben Übereinstimmungen 
in dem spezifischen Gewicht des Danburits bis auf eine Einheit in der 
dritten Dezimalen. Das auf den leeren Raum und auf Wasser von 4°C 
bezogene spezifische Gewicht des Danburits beträgt: 

d= 2,994 £ 0,002. 

Das spezifische Gewicht des Danburits, welches sich aus den von 
C. Dunbar und F. Machatschki (43) röntgenographisch ermittelten 
Abmessungen des Elementarkörpers errechnen läßt, besitzt den Wert 

d—= 3,003. 

Nicht nur die Messung der Dichte, sondern auch die der Lichtbrechung 
und des Achsenwinkels des Danburits von Obira hat gute Übereinstimmung 
mit den früheren Bestimmungen ergeben. Da diese Messungsergebnisse 
aber übereinstimmen mit den an Kristallen anderer Fundorte mit ab- 
weichender chemischer Zusammensetzung erzielten, so war zu prüfen, 
ob früher die analysierten Kristalle dieselbe chemische Zusammensetzung 
besessen haben, wie die zu den vorstehenden Messungen benutzten. 


VII. Chemische Analyse des Danburits von Obira. 

Die erforderliche neue quantitative chemische Analyse des Danburits 
von Obira wurde von Herrn Dr. H. Okuno ausgeführt, welchem ich für 
die Ausführung der Analyse und die folgenden Angaben hiermit meinen 
hberzlichsten Dank ausspreche. 

Das analysierte Stück war aus demselben Kristall geschnitten, aus 
dem auch die Prismen und planparallelen Platten hergestellt waren. 
Die Ergebnisse der quantitativen Analyse und die aus derselben abgelei- 
teten Molekularverhältnisse sind aus der Tabelle XIV ersichtlich. 

Die Übereinstimmung dieser neuen Analysenwerte mit den in der 
Tabelle VII verzeichneten Analysen der Danburite anderer Fundorte ist 
eine sehr gute. Als Molekularverhältnis folgt aus der Analyse SO; : 


= B Rn E u 
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. . ü 
TabelleXIV. Chemische Zusammensetzungdes Danburits vonObira | 
nach H. Okuno. 


Gewichts- Molekular- 

prozente verhältnisse 
SiO; 48,04 0,7967 
B203 27,80 0,4400 
CaO 21,97 | 0,3947 
MgO 0,76 | 0,0488 
Br 

038 
AlyO; 1,00 | 0,003 
Glühverlust 0,60 ' = 
100,47 


B20; : CaO = 0,7967 :0,4100:0,3947, so daß ohne Zweifel 2:4:1 das 
richtige: theoretische Molekularverhältnis darstellt. Dies führt zu der 
schon früher angenommenen Formel CaB,Siy0,;. Im Gegensatz zu dem 
von T. Tamura (30) analysierten Danburit von Obira zeigt der neu 
untersuchte Danburit nur einen geringen MgO-Gehalt. Damit hat sich 
der Widerspruch zwischen den physikalischen Eigenschaften und der 
bisher für die Danburite von Obira bekannt gewordenen chemischen 
Zusammensetzung aufgeklärt. 


VIII. Zusammenfassung. 


Mit Hilfe der Prismenmethode wurden die Hauptlichtbrechungen «, 
£ und y am Danburit von Obira für das sichtbare und ultraviolette 
Spektrum gemessen und daraus die Doppelbrechungen (#—e), (y—ß) 
und (y—.a) abgeleitet. Die Doppelbrechung (y—e«) für das sichtbare Spek- 
trum wurde experimentell nachgeprüft mit Hilfe der Interferenzstreifen- 
methode. Die so auf zwei verschiedene Weisen gewonnenen Dispersions- 
kurven für die Doppelbrechung (y—«) zeigen Übereinstimmung innerhalb 
der Beobachtungsfehler. 

Die reziproke relative Dispersion der Doppelbrechung für die Richtung 
der kristallographischen c-Achse und die Doppelbrechung y—« beträgt 
N. = + 107. In Richtung der a-Achse ergab sich für die Doppelbrechung 
Y—P): Na =+ 22 und für die Doppelbrechung (?—a) in Richtung 
der b-Achse N, = — 37. Die Interferenzfarbenfolgen an Keilen werden 


daher in den angegebenen Richtungen von den normalen Newtonschen 
nicht abweichen. 


Die mit Hilfe der Hauptbrechungsexponenten berechneten Achsen- 
winkel 2Y im Kristall wurden durch Messungen mit dem Wülfingschen 
Achsenwinkelapparat bestätigt. 
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Für Lichtarten von kleinerer Wellenlänge als 488 uu ist der Charakter 
der Doppelbrechung positiv, für Licht ‘von größerer Wellenlänge negativ. 
Eine quantitative chemische Analyse des optisch untersuchten Materials 
wurde neu ausgeführt zusammen mit einer Dichtebestimmung. 

Es wurde gezeigt, daß abweichend von früher analysierten Danburit- 
kristallen von Obira die hier untersuchten wasserklaren dieses Fundortes 
innerhalb der Bestimmungsfehler die gleiche Dichte, Lichtbrechung und 
chemische Zusammensetzung besitzen wie Kristalle anderer Vorkommen. 


Vorliegende Untersuchungen wurden im BABBESIDE BEFREIT OBEADET 
schen Institut der Universität zu Hamburg ausgeführt. 

Während der Durchführunng unterstützte mich -freundlicherweise 
in reichem Maße Herr Prof. Dr. H. Rose durch tatkräftige Ratschläge 
wie auch durch Anregung und Förderung. 

An dieser Stelle möchte ich Herrn Prof. Dr. H. Rose, den Assistenten 
Dr. A. Schröder und Dr. J. Lietz aufs herzlichste Zu großer 
Dankbarkeit bin ich auch den Herren Prof. J. Suzuki, K. Tsuboya, 
K. Tsuru und Herrn Dr. K. Kinoshita, Dr. T. Sueno verpflichtet. 

Eine Reihe von Messungen wurden ermöglicht durch Apparate, welche 
die Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft dem Institut als Leih- 
gaben zur Verfügung gestellt-hatte. Für ihre Überlassung und Benutzung 
spreche ich der Notgemeinschaft meinen verbindlichsten Dank aus. 
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Beiträge zur chemischen Konstitution der 
Glimmer. 


IX. Mitteilung: Über den Bau der Biotite im weitern Sinn. 


Von 


Johann Jakob in Zürich. 


In einer zusammenfassenden Arbeit über die bisherigen Resultate der 
Muskovitforschung (Z. Krist. 72, 327—380. 1929, speziell Seite 327) wur- 
den die Muskovite als wesentlich anders gebaut den Biotiten gegenüber- 
gestellt. Die Minerale der Glimmergruppe sind nach ihrem Bauprinzip 
in zwei Untergruppen zu teilen, in die der Muskovite und in die der 
Biotite. 

Die Resultate der chemischen Untersuchung gestatten über den Bau- 
plan der Muskovite folgendes auszusagen. Es gibt total fünf Teilmoleküle, 
die sich am Aufbau der Muskovite beteiligen können; ein gegebener Mus- 
kovit kann aber höchstens drei verschiedene Teilmoleküle enthalten; 
außerdem ist nicht jede Kombination möglich. Diejenige Baueinheit, die 
alle Variationen des Chemismus zu umfassen vermag, wird umschrieben 
durch 20 Teilmoleküle oder 420 Sö0,, wir nennen sie: Ghemischer 
Elementarkörper. Die Zahl der möglichen Variationen innerhalb dieses 
chemischen Elementarkörpers, soweit sie auf verschiedenen Kombinationen 
der Teilmoleküle beruhen, beträgt 461. Im übrigen sei auf die bereits 
erwähnte Arbeit verwiesen. 

Es stellt sich nun die Frage, gibt es auch für die Biotite einen 
chemischen Elementarkörper als höchste Baueinheit? Sollte diese Frage 
mit Ja beantwortet werden, dann muß es auch für die Biotite möglich 
sein, eine maximale Zahl von möglichen Variationen anzugeben. In der 
erwähnten Arbeit über die -Muskovite (Seite 353) wurde diese Frage 
negativ beantwortet. Die bisherigen Resultate in der Erforschung der 
Biotite schienen tatsächlich zu einem Nein zu zwingen. 

Untersuchungen über die Manganophyllet) und Phlogopite?) haben erge- 
ben, daß für die Biotite folgende Zahlenverhältnisse bestehen. Die sesqui- 
oxydhaltigen Teilmoleküle verhalten sich zu den sesquioxydfreien wie 


9:4 oder 3:2 oder 4:4 oder 2:3 oder 1:2 


4) Z. Krist. 61, 455—163. 4925. 2) Z. Krist. 69, 217—225. 1928. 
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Einfachheit, Vollständigkeit und Geschlossenheit dieser Zahlenreihe schienen 
auch eine absolute Gültigkeit zu fordern. Nehmen wir obige Zahlenreihe 
für vollständig und absolut richtig, dann muß ein gemeinschafilicher 
Nenner, der alle diese Verhältnisse umfassen würde, unwahrscheinlich 
groß angenommen werden. Das scheint aber nun nicht der Fall zu sein. 
Der Irrtum hat vornehmlich zwei Ursachen, erstens war eine scharfe 
Unterscheidung von zwei- und dreiwertigem Mangan, wie leicht einzu- 
sehen ist, experimentell nicht möglich, dann zweitens konnten infolge 
davon die erhaltenen Zahlen (z. B. Nr. 8) nicht so sehr ernst genommen 
werden. Der Auf- und Abrundung der erhaltenen Werte wurde zuviel 
Spielraum gewährt, und das ganz besonders deshalb, weil man herkömm- 
lich gewohnt war, daß die Minerale nur ganz einfache Verhältnisse liefern 
dürfen. Die Untersuchungen an den Muskoviten haben uns aber nun 
eines andern belehrt. An zwei Phlogopitanalysen, die vom Verfasser 
ausgeführt wurden, sollen die Verhältnisse der Biotitreihe etwas näher 
geprüft werden. 


1. Das Verhältnis bei Phlogopiten. 

Es wurde folgendes Material untersucht: 

Nr. 55. Brauner Phlogopit aus einem Glimmerperidotit von Ponte 
Creves, südlich Finero, Val Cannobina, Italien. Ich verdanke 
dieses Material Herrn Privatdozent Dr. C. Burri in Zürich. 

Nr. 56. Brauner Phlogopit von Burgeß, Ontario, Kanada. Diese 
Probe wurde der Schausammlung unseres Instituts ent- 


nommen. 
bb. Mol.% 56. Mol.% 

SiO3 40,24 35,54 40,82 36,04 
TiO; 2,80 1,85 1,45 0,76 
AlOz 12,60 6,56 12,79 6,66 
OraOs 0,76 0,27 nn Et 
Fe,03 0,00 0,00 0,00 0,00 
FeO 2,52 1,86 1,90 1,44 
MnO 0,03 0,02 0,04 0,03 
MgO 35,45 33,50 26,45 34,79 
NiO 0,18 0,17 ze: 2 
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00 
Na;0 1,78 1,52 1,50 1,28 
K30 9,26 5,22 40,80 6,08 
BO (+ 440°) 4,58 13,49 3,93 14,56 
BO (— 410°) 0,00 0,00 0,00 0,00 
F3 0,00 0,00 1,00 4,39 

100,16 4100,00 100,38 400,00 
Fı= 0 0,42 
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Bei Nr. 55 wurde außerdem noch auf Vorhandensein von C%, geprüft, 
jedoch mit negativem Erfolg. Bemerkenswert ist ferner das Verhalten 
von Nr. 55 im Aufschluß mit Fluorwasserstoffsäure und Schwefelsäure; 
das Eisen wird sehr bald herausgelöst, das Chrom dagegen nicht. Diese 
Erscheinung äußert sich darin, daß der sonst intensiv braune Glimmer 
bald entfärbt wird und einer intensiv chromgrünen Farbe Platz macht. 

Für die Berechnung dieser Glimmer müssen wir die Mol. % der ver- 
schiedenen Komponenten durch Zusammenziehen vereinfachen. TiO, wird 
zu SiO, geschlagen, dann vereinigen wir alle Sesquioxyde unter A1O;, 
ferner alle Oxyde vom Typus RO unter M9O, dann alle Alkalien unter 
K,0 und endlich wird das 7, zum H,O addiert. Es ergeben sich dem- 
nach folgende Zahlen: 


55. 56. 
[S{10)} 37,39 36,80 
Al; 6,83 6,66 
M90 35,55 36,23 
KO 6,74 7,36 
Hs0 13,49 12,95 


Die Berechnungsmethode kann hier nur in aller Kürze skizziert werden, 
eine eingehende Beschreibung soll einer späteren Arbeit vorbehalten 
werden. 
Den Wert für die sesquioxydhaltigen Teilmoleküle erhalten wir nach 
folgender Formel: 
200 AO, 200 . 6,83 


77T = 3739 = 36,55. 


Den Gesamtwert für die sesquioxydfreien Teilmoleküle erhalten wir aus: 


100(SiO, — 2Ah0,) 400 (37,39 — 2 - 6,83) 


SiO, 37,39 a 


Der Wert für sesquioxydfreie Teilmoleküle mit SiO,-Radikalen wird auf 
folgende Weise erhalten: 

400[(2M90, Ky0, H30) + 3Ah0; — 2Si0,) _ ao8 
SiO, a 
Der Wert endlich für sesquioxydfreie Teilmoleküle mit SiO,-Radikalen 
ergibt sich aus folgender Differenz: 


63,45 — 3,98 — 59,47. 


Nach diesem Schema ergeben sich für diese beiden Phlogopite folgende 
Formeln: 
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. Ah, 7| Mal SiO [293 495 
Nr. bb. 36,55 AUSiO,)s Kr,960 + 59,4 'g( V Ar Fer 
0,040 { 


un 1M 
+ 3,98 | ata(sios)| Green 


Nr. 56. 36,19 [(Asi00|%> + 55,87 [ at(sio0. | >» 


2,740 


: M 
+ 100 [son an 


2. Prinzipielles über den Bau der Biotite. 

In den bisherigen Arbeiten über Manganophylle und Phlogopite war 
immer wieder die Rede von sogenannten Teilmolekülen (Atomgruppen), 
für die jeweils recht komplizierte Formeln geschrieben wurden. Um nun 
künftig ‘in einfacherer Weise von diesen verschiedenen Atomgruppen 
sprechen zu können, empfiehlt es sich, ein für allemal folgende Bezeich- 
nungsweise einzuführen. Sesquioxydhaltige Teilmoleküle werden mit dem 
Buchstaben S bezeichnet, die sesquioxydfreien dagegen mit M. Die Anzahl 
der zu einem S-Atom koordinierten Sauerstoffatome wird in Form eines 
Index beigegeben. Wir haben dann folgende Bezeichnungen: 


S = sesquioxydhaltig M = sesquioxydfrei 


S, = [AU(SiO,)s] M, = [M9(StO,)s] 
S, = [AU(Si0,);] M, = [Mg(Si0;);] 
Sg — [AUSIOS);] Me, = [Mg\SiOs)s] 


In diesen Radikalen kann A! durch andere dreiwertige Elemente, wie 
Eisen, Chrom und Mangan vertreten sein. Desgleichen kann auch Mg 
durch entsprechende zweiwertige Elemente ersetzt sein. 
Den obigen beiden Phlogopiten kommen nun folgende Formeln zu: 
Nr. 55. 368, +60M, + 4M;, 
Nr. 56. 365, +56M, + 8M,. 
Aus diesen beiden Beispielen geht nun hervor, daß die erhaltenen Ver- 
hältniszahlen ganzzahlige Vielfache von 4 darstellen. Kürzen wir daher 
obige Zahlen durch 4, so erhalten wir folgende Werte: 
Nr. 55. 95 + 41512, + AM,, 
Nr. 56. 95, + 14M, + 2M,. 


Es ergibt sich daraus, daß die Summe aller S und M, also 
28, M=25 
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sein muß. Da nun jedes Teilmolekül 3.80, enthält, ergibt sich weiter, 
daß der chemische Elementarkörper 25 Teilmoleküle oder 75 80, 
umfaßt. 

Eine weitere Frage ist nun, in welchen Grenzen können sich die 
Verhältnisse S:M bewegen? Beachten wir die Analysen Nr. 6 und 8, 
wir finden dort folgende Zahlen: 


Nr. 6. 52,125, + 16,438, + 31,15.M, 
oder total 68,558 + 31,45M. 


Nr. 8. 32,53 5, + 63,59 M, + 3,88M, 
oder total 32,538 + 67,47 M. 


Es dürften das nach bisherigen noch nicht veröffentlichten Untersuchungen 
die zwei extremsten Typen sein. Wenn wir diese Zahlen als Mehrfache 
von 4 auffassen, dann stimmen diese Resultate sehr gut, was nach 
der früheren Auffassung wirklich nicht in dem Maße der Fall war. Es 
liegen hier folgende Typen vor: 


Nr. 6. 175S+ 8M, 
Nr.8. 8S-+47M. 


Die Zahlen 8 und 47 dürften somit die beiden Grenzwerte sein, innerhalb 
welcher die Minerale der Biotitreihen möglich sind. Ausgehend von der 
Annahme, daß dies wirklich die beiden Grenztypen sind, und ferner, 
daß in einem Biotit alle S auch als S, und alle M als M, vorhanden 
sein können, lassen sich die möglichen Variationen innerhalb des chemi- 
schen Elementarkörpers durch folgende drei von einander unabhängige 
Gleichungen umfassen: 


Durch Abzählen ergibt sich für die möglichen Variationen die Zahl 510. 
Das heißt, der Bauplan der Biotite läßt 510 Variationen zu. 
Wie steht es nun mit den bisherigen Resultaten? Da ist zu sagen, 
daß die Nr. 4, 6, 8, 22, 23, 24, 25 und 27 mit den neuen Anschauungen 
vollständig übereinstimmen. Die Nr. 2, 3 und 21, für die bisher unter- 
geordnet etwas kompliziertere Teilmoleküle herausgerechnet wurden, wer- 
den wohl zu einem Typus mit 148 gehören. Im übrigen mag für die 
kommenden Untersuchungen folgendes wegleitend sein. Die Erfahrung 
hat gelehrt, daß es in den meisten Fällen nicht angeht, zur Klarlegung 
dieser recht schwierigen Konstitutionsprobleme ein Gemenge kleiner Biotit- 
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schuppen zu verwenden. Eine Probe, die aus mehreren Biotitkristallen be- 
steht, ist sehr häufig heterogen, auch wenn diese demselben Handstück ent- 
nommen sind. Zur Klärung der entscheidenden Fragen muß daher zur 
Analyse ein Einkristall verwendet werden. Zeigt eine Analyse eines 
Kristallgemenges Verhältnisse, wie solche auch für einen Einkristall ge- 
funden wurden oder doch zum mindesten mit Sicherheit erwartet werden, 
dann darf das Kristallgemenge als einheitlich erkannt werden. Hingegen 
dürfen Verhältnisse, wie solche nur bei Kristallgemengen gefunden werden, 
nicht als bindend betrachtet werden. 


3. Einige Analysen von ‚Biotiten im engern Sinn. 


Unter diese Rubrik gehören die eigentlichen Biotite, das heißt, die 
eisenreichen, insbesondere FeO-reichen Vertreter dieser Gruppe. Diese 
Minerale stellen unter den Glimmern die schwierigsten Probleme in der 
Erforschung der chemischen Konstitution. Die Schwierigkeit liegt nun 
weniger direkt in dem hohen Gehalt an FeO, als vielmehr in der Tat- 
sache, daß in den eisenreichen Biotiten meistens ein recht erheblicher 
Teil des ursprünglich vorhandenen FeO bereits in der Natur zu F&0; 
oxydiert worden ist. Wohl verstanden, es handelt sich hier nicht um 
eine Oxydation, die durch die Zubereitung des Materials für die Ana- 
lyse bedingt wurde, sondern tatsächlich um eine Oxydation, die in der 
Natur nach vollendeter Kristallisation eingesetzt hat. Weitaus die 
meisten FeO-reichen Biotite sind bereits in der Natur partiell 
oxydiert worden und zeigen demzufolge nicht mehr den ur- 
sprünglichen Gehalt an Sesquioxyden, sondern einen wesent- 
lich höheren. 

Die hier besprochene Schwierigkeit kann aus dem Wege geräumt 
werden dadurch, daß die Baugesetze erst an sehr eisenarmen Phlogopiten 
studiert werden. Durch nachheriges Übertragen der gewonnenen Resultate 
auf eisenreiche Biotite wird uns die Möglichkeit geboten, die sekundär 
in der Natur erfolgte Oxydation genau zu berechnen. Wie das im einzelnen 
zu geschehen hat, soll an Hand einiger Analysen illustriert werden. 

Zufolge des hohen Gehaltes an FeO tritt uns in diesen Biotiten eine 
weitere analytische Schwierigkeit entgegen, es betrifft dies die Wasser- 
bestimmung. Beim Austreiben des Wassers nach irgendwelcher Methode 
wird immer ein Teil desselben zu Wasserstoff reduziert auf Kosten des 
FeO, welch letzteres in entsprechendem Maße zu F&O; oxydiert wird. 
In diesen Biotiten wurde nun das Wasser mittels eines Verbrennungsofens 
bestimmt, wie solche für die Analysen organischer Verbindungen angewandt 
werden. Über die spezielle Anordnung der Apparatur soll in einer späteren 
Arbeit Mitteilung gemacht werden. 
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Es gelangte folgendes Material zur Untersuchung: 


Nr. 57. 


Nr. 58. 
Nr. 59. 


Nr. 60. 
Nr. 61. 


Biotit aus einem Zweiglimmerpegmatit, welcher einen Peri- 
dotitstock durchsetzt. Monti di Daro, östlich von Bellinzona, 
auf der Höhe von 890m. Ich verdanke das Material Herrn 
P. Knoblauch, früher in Bellinzona und nun in Bern. Die 
Analyse stammt von einem einzigen Kristall. Der Muskovit 
dieses Pegmatits wurde auch analysiert und findet sich unter 
Nr. 15. 

Ein anderer Kristall von derselben Lokalität. 

Biotit aus einem Zweiglimmerpegmatit von Claro im Tessin, 
Val del Molino, am Bache unterhalb des Klosters. Der Biotit, 
schließt oft Muskovit ein, seltener umgekekrt. Ich verdanke 
dieses Material ebenfalls Herrn P. Knoblauch in Bern. Das 
Material zur Analyse wurde einem einzigen Kristall entnommen. 
Der Muskovit dieses Pegmatits wurde auch analysiert, die 
Resultate finden sich unter der Nr. 41. 

Ein anderer Kristall von derselben Lokalität. 

Biotit aus einem Lamprophyr, Spessartit-Kersantit, Gott- 
hard). 


Es ergaben sich folgende Resultate: 


57. 58. 59. 60. 61. 
Si02 37,88 37,74 35,35 35,30 37,43 
TiO3 2,06 1,64 3,16 2,71 1,95 
AlsO3 19,23 19,29 18,46 18,86 15,60 
Fe03 4,09 2,24 4,03 4,08 5,03 
FeO 10,47 9,72 16,26 16,85 45,84 
MnO 0,30 0,34 0,64 0,44 0,22 
MgO 13,49 44,22 8,46 8,06 44,47 
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Nas0 1,40 1,33 1,34 1,64 1,69 
KO 9,85 9,33 6,69 8,97 8,90 
H50 (+ 110°) 4,56 4,29 5,72 3,13 2,22 
B>0 (— 110°) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 


400,03 400,08 400,08 400,04 400,05 


Wir berechnen nun hier nicht, wie es bisher üblich war, die Molekular- 
prozente, sondern die 100-fachen Molekularquotienten. Es ist das für 
die Berechnung des in der Natur oxydierten FeO oder auch zur Ermitt- 
lung des ursprünglichen Gehaltes an Fe,0, von wesentlichem Vorteil. 
Wir erhalten für die Molekularquotienten folgende Werte: 


4) Vgl. Vierteljahrsschrift der Naturforschenden Gesellschaft Zürich. 64,434. 4949. 
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57. 58. 59. 60. 61. 

SiO, 63,07 62,79 58,86 58,77 62,32 
TiO; 2,57 2,05 3,94 3,38 2,44 
AbO; 48,86 18,92 18,44 18,50 45,30 
Fo03 2,56 4,40 2,52 2,55 3,45 
FeO 14,57 13,53 22,62 23,45 22,05 
MnO 0,42 0,44 0,86 0,62 0,34 
MgO 33,71 35,27 20,98 20,00 27,70 
Na;0 2,26 2,14 2,16 2,64 2,73 
KO 10,46 9,94 7,40 9,52 9,45 
H50 8,66 23,80 31,75 47,37 12,32 
156,14 470,25 168,90 4156,80 457,77 


Für die folgenden Berechnungen empfiehlt es sich, diese Molekular- 
quotienten in der folgenden Weise zu vereinfachen. 7iO, wird zu SiO, 
geschlagen, desgleichen auch F&0, zu AlO;, ferner werden die Oxyde 
FeO, MnO und MgO unter MgO vereinigt, endlich werden die Alkalien 
unter K,O zusammengefaßt. Es ergeben sich demzufolge nachstehende 
Zahlen: 


57. 58. 59. 60. 61. 
StOs 65,64 64,84 62,80 62,45 64,76 
AbO; 21,42 20,32 20,63 21,05 18,45 
MgO 47,70 419,24 44,46 44,07 50,06 
KO 12,72 12,05 9,26 12,16 12,18 
#50 8,66 23,80 34,75 47,37 12,32 


4. Die Berechnung der Biotite. 

Wir haben in dieser Arbeit schon gesehen, daß das Verhältnis S: M 
offenbar immer so sein wird, daß die Zahlen für S und für M, wenn 
diese in Prozenten ausgedrückt sind, immer ganzzahlige Mehrfache von 4 
darstellen. Wenn wir jeweilen den obigen Wert für Al,O, als Basis für 
die Berechnung wählen, und wir müssen das, wird aber diese Bedingung 
nie erfüllt sein, denn infolge stattgehabter Oxydation wird dieser Wert 
für AWO, immer wesentlich zu hoch sein. 

Wir gehen nun in der folgenden Weise vor und führen dies an einem 
Beispiele (Nr. 57) rechnerisch durch; wir berechnen die Verhältniszahlen, 
die sich ergeben auf Grund obiger analytischer Daten, dann berechnen 
wir auch die entsprechenden Werte der Reihe nach für die nächstniedrigen 
wirklich möglichen Werte für S. 

Den Wert für S, das hier immer ein S, sein wird, erhalten wir auf 
Grund der Formel: 


200 AhO; 200: 21,42 


= : en 
$ SiO, 65,64 


= 65,26. 


14 T . 


ee Er 
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Den Gesamtwert für M erhalten wir gemäß der Formel: 
2 100(50, — 24,0) _ 100(65,64 — 2 - 24,42) 
SiO, ae 65,64 
Da wir in den vorliegenden Typen meistens auch M, neben M, haben, 
berechnen wir auch noch M,. Es geschieht das nach der Formel: 
= 100[(2M90, K,0, H20) -+ 3 AO; — 2 SiO;] 
\ SiO, 

Es ergibt sich dann ferner aus der Differenz: 

M, = 34,74 — 3,14 = 31,60. 
Die Analyse Nr. 57 ergibt somit die Verhältniszahlen: 

65,26 5, + 31,60 M, + 3,14.M,. 
Dieses Verhältnis kann aber unmöglich richtig sein, denn ein wesent- 
licher Teil des FeO ist sicher bereits in der Natur oxydiert worden. Wir 
berechnen nun die Zahlen, wie sie sich für M, und M, ergeben, wenn 
für S, die Zahl 64,00 eingesetzt wird. Der hier nun erforderliche Gehalt 
an AbO, ergibt sich nach der Formel: 
64,00. 80, _ 64 - 55,64 

2 > 2 
Die Differenz nun zwischen dem analytisch gefundenen Wert für AlO; 
und dem hier berechneten beträgt somit 
21,42 — 21,00 = 0,82. 

Diese Differenz von Fe,0, wird in FeO umgerechnet durch bloßes Ver- 
doppeln zu 0,84 und zu dem Werte für MgO geschlagen. Berechnen 
wir auf dieser Basis wieder die Verhältniszahlen, dann bekommen wir 
die Werte: 


M — 34,74. 


M,  — 3,14. 


Mo — 21,00. 


64,008, + 33,50. M, + 2,50 M3;. 
Die beiden Werte für M stimmen immer noch nicht auf ganze Vielfache 
von 4, probieren wir daher mit 60,008. In analoger Weise gerechnet 
ergeben sich dann die Daten: 

60,005, + 39,50 M, + 0,50 M,. 
Dieses Verhältnis stimmt nun derart, daß alle drei Größen, soweit das 
die Experiementiergenauigkeit gestattet, ganzzahlige Vielfache von 4 
darstellen. Wir stellen alle diese Verhältnisse nochmals zusammen: 

65,265, + 31,602, + 3,14. M,, 

64,005, + 33,50 M, + 2,50 M;, 

60,008, + 39,50 M; + 0,50 2%. 


re an 
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Nach niedrigeren ganzzahligen Vielfachen von 4 fortschreitend wird 
der Wert für My, immer kleiner und würde nun für S, = 56 unwirklich 
werden. Wir können deshalb sagen, der vorliegende Biotit Nr. 57 hat 


das Verhältnis besessen: 
6085, +40M, oder 


158, +10M, 
und wurde hernach,- noch in der Natur, oxydiert zu einem $, = 65,26. 

Wieviel FeO ist dabei zu F&,0, oxydiert worden? Auch diese Frage 
kann nun beantwortet werden. Wir berechnen die Differenz zwischen 
dem gefundenen Wert für Al,O, und dem berechneten theoretischen Wert: 
60 SiO, 

‘2 
Dieser Wert entspricht somit 2,76 Gewichtsprozenten Fe&,0, oder 2,49 Ge- 
wichtsprozenten FeO. In diesem Biotit können somit ursprünglich bloß 
1,33 Gew.% Fe0; enthalten gewesen sein. 

Berechnen wir auch für die übrigen Biotitanalysen in der soeben an- 
gegebenen Weise die Verhältniszahlen und stellen wir alle diese Resultate 
zusammen: 

Nr. 57. 65,265, + 31,60M, + 3,14M; 

64,008, + 33,50M, + 2,50M; 
60,005, + 3950M, + 0,504 
Nr. 58. 62,688, + 12,08 M, + 25,24 M, 
60,005, + 16,10 M, + 23,90 M, 
Nr. 59. 65,708, -+ 33,95 M; + 0,35 M; 
64,008, + 2,23 M, + 33,77 M, 
60,008, + 8,20 M,; + 31,80 M, 
Nr. 60. 67,74 S, + 12,24 M, + 20,02 M, 
64,00 8, + 17,83 M, + 18,17 M, 
60,00 5, —+ 23,841 M, + 16,19; 
Nr. 64. 56,985, + 42,42M, + 0,60M, 
56,008, +43,89M, + 0,11M, 

Aus diesen Entwicklungsreihen ergeben sich für die einzelnen Biotite 

folgende ganzzahligen Werte: 

Nr. 57. 608, -+40M, 

Nr.58 605, +16M, + 24 M, 

Nr. 59. 60%, -+ 8M, +32 M, 

Nr. 60. 60, + 243, +16, 

Nr. 61. 56, +44, 


21,52 — — 1,73 Mol F&0;. 
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Da es sich in allen diesen Zahlen um ganzzahlige Vielfache von 4 handelt, 
können diese durch 4 geteilt werden. Es ergeben sich dann die folgenden 
Zahlen, deren Summe dann jeweils 25 ist: 

Nr. 57. 15, +10M 

Nr.58. 45%, + AM, +61; 

Nr.59. 155,+ 2M,+8M, 

Nr. 60. 1589, + 6M+4ıM, 

Nr. 64. 44, +MM 
Durch die Oxydation in der Natur sind diese Biotite in der folgenden 
Weise verändert worden: 


Es wurde oxydiert: Ursprünglicher Gehalt 
3 FeO — Fo0; an F&O3 
Nr. 57. 2,49 Gew.% 2,76 Gew.% 1,33 Gew.% 
Nr. 58. 1,25 1,39 0,85 
Nr. 59. 2,56 2,84 1,19 
Nr. 60. 3,47 3,85 0,23 
Nr. 64. 0,46 0,54 4,52 


Auffallend an dieser Zusammenstellung ist folgende Erscheinung. Die 
Nr. 57—60 haben einen verhältnismäßig geringen Gehalt an ursprünglich 
vorhandenem F&%O;, Nr. 64 jedoch einen sehr hohen. Andererseits ist 
der Gehalt an nachträglich oxydiertem Eisen auffallend gering. Wir 
haben die Ursache dazu sehr wahrscheinlich in dem Umstande zu suchen, 
daß die Biotite Nr. 57—60 magmatische Produkte sind, während Nr. 61 
letzten Endes metamorpher Entstehung ist. Vielleicht ist es die Bildungs- 
temperatur, die hier den Ausschlag gibt. 

Es ist sehr wohl möglich, daß wir hier ein Mittel in die 
Hand bekommen, künftig magmatische und metamorphe Bil- 
dungen zu unterscheiden. Alle diese Erscheinungen sollen in kommen- 
den Arbeiten näher untersucht und studiert werden. 


5. Die optischen Daten. 
Wie die Erfahrung lehrt, scheinen die optischen Daten für die Er- 
forschung der Glimmerkonstitution kaum wegleitend zu sein. Immerhin 
wurden hier einige Größen bestimmt und sollen hier mitgeteilt werden. 


w € 27 
Nr. 57. 4,642 1,546 klein 
Nr. 58. nicht bestimmt, etwa gleich wie Nr. 57. 
Nr. 59. 4,643 1,582 klein 
Nr. 60. 4,634 1,543 » 
Nr. 64. 4,625 1,589 » Dichte = 3,015 


Alle diese Biotite sind optisch negativ. 


£ a wid, Die Zahl der zu ee Variationen beträgt ET 
ji Es wurde. in diesem Bauplan Mittel und Weg gefunden, eine _ in 
ER der Natur erfolgte Oxydation der Biotite genau zu berechnen. 


Zürich, Mineralogisch-petrographisches Institut 
der Eilgenisnschen Technischen Hochschule. 


: Eingegangen den 2. April 4931. 


Stereochemie der Kristallverbindungen. 
VI. Die Kristallverbindungen AB,. Geometrische Ableitung 
der zu erwartenden Strukturtypen. 


Von 


P. Niggli und E. Brandenberger in Zürich. 
(Mit 35 Textfiguren.) 


Die Gesichtspunkte für die Beurteilung der stereochemischen Ver- 
hältnisse dieser Kristallverbindungen sind in den vorangehenden Arbeiten!) 
gewonnen worden. Solange wir nicht gezwungen sind anzunehmen, daß 
Vielfache der im Titel erwähnten Formel als endliche Baueinheiten in 
Frage kommen (z. B. [4,B,] oder A, und B,;), ergeben sich für AB, 
folgende, durch Übergänge miteinander verbundene Möglichkeiten: 

4. Aund B sind für sich Grundbausteine der Kristallverbindungen ?). 
Die einfachste Schreibweise, die dies zum Ausdruck bringt, würde lauten BAB. 

2. A und ein Komplex B, sind die konstituierenden Elemente der 
Verbindung. Zweckmäßige Schreibweise —= A[Ba]. Unter Umständen wäre 
auch eine Aufspaltung der Verbindung AB, in [AB] und B möglich. 

3. Das Molekül AB, bildet eine deutliche Baueinheit, was wir durch 
die Formel [AB,] veranschaulichen wollen. Wir sehen sofort, daß zwischen 
diesen Fällen und den bereits früher betrachteten, folgende Beziehungen 


bestehen: [AB] B 
FE S ROBERT 
7 
A 
& 
en 
” 
BAB( 
N ıl X 
euer Typus © 
Rn 
FR 
> 
ar ee ia 


4) P. Niggli, Stereochemie der Kristallverbindungen I—V. Z. Krist. 74, 375; 
75, 228; 75, 502; 76, 236; 77, 440. 2) Bei legierungsartigen Verbindungen mag 
unter Umständen der Vergleich mit Strukturen A wertvoll sein unter der Annahme, 
A und B seien einander nahezu gleichwertig. Hierher gehören beispielsweise die 
Strukturen WSi2, MoSia, ZrSü. 


380 P. Niggli und E. Brandenberger 


A[B,] (gegebenenfalls auch [AB] B) sollte sich als Sonderfall der kom- 
plexen Verbindungen AB, [AB,] als Sonderfall der Elementstrukturen A 
ableiten lassen. 

Aus den Tabellen über Atomabstände würde man etwa folgendes 
schließen: 


Kürzeste Abstände dz, die | Normale kürzeste Abstände 


B Komplexbildung [B;] wahr- |dz, die nicht auf engere 
scheinlich machen Bindung [Bs] hindeuten 
Ä Ä 
F oder O 1,05—1,6 >28 
Oo» 8 1,7 —2,4 > 2,8 
Br » Se 2,1 —2,5 > 3,0 
Jede 2,6 —3,0 > 3,4 


I. Systemsymorphe Baugitter A B,. 
Wir haben zu untersuchen, ob geometrische Prinzipien uns gestatten, 
etwas über bevorzugte Baupläne BAB auszusagen. 


Zwei auf der Koordinationslehre beruhende Betrachtungsweisen sind 
vorgezeichnet: 


4. Wir gehen wiederum von systemsymorphen, hochsymmetrischen 
Strukturen aus, da sich in den früheren Fällen die Vorzugsstellung der- 
artiger Typen erwiesen hat. 

2. Da B in doppelt so großer Zahl auftritt als A, läßt sich für B 
die Paulingsche Polyederbetrachtung bereits mit Vorteil anwenden, in- 
dem man gewissermaßen von [B- B] ausgeht und auf die B-Teilchen das 
für die Kristallverbindungen zweiter Art wirksame Prinzip anwendet, 
wonach die B-Teilchen einen einparametrigen, ins Unendliche reichenden 
Zusammenhang zu bilden bestrebt sind. Es wird gerade am Beispiel der 
Verbindungen BAB deutlich werden, wie beide Betrachtungsweisen 
einander nicht widersprechen, sondern sich ergänzen. 

Die erste Aufgabe frägt nach den möglichen kubischen, hexa- 
gonalen, eventuell rhomboedrischen und tetragonalen, systemsymor- 
phen Strukturen von Baugittercharakter. Das Ergebnis ist ein 
sehr charakteristisches; denn die Bedingung des stöchiometrischen Ver- 
hältnisses A:B= 1:2 hat zur Folge, daß die Zahl der Möglichkeiten 
sehr eingeschränkt wird. Es gibt nur eine einzige, kubische sy- 
stemsymorphe Struktur dieser Art, nämlich die Fluoritstruktur 


A 89 4B 


mit |) } 


12G 6G 
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und den respektiven Koordinaten für 
4:[000|330|304] 033], 
2: aaa ll ltd lid 


Sie tritt auf in den Raumsystemen: 7?, O3, O5 mit den Symmetrie- 
bedingungen für A: 7} bzw. O bzw. O,, für B: T bzw. T bzw. Ty- 
Für sie ist das Verhältnis d,:d,:d,, ein eindeutig bestimmtes, 
nämlich 
NE vr. 2 
v2:1:4V3 = 1,4k:A PRRTFEONEE 9: ale 


Die gleiche Struktur ist auch tetragonal denkbar, ohne Parameter- 
freiheit, da jede Veränderung irgendwie den Baugittercharakter zerstört. 

Auf ein innenzentriertes tetragonales Prisma bezogen ns die 
Punktlagen: 


4=[000|334, B=[404|034|30%|043] 
mit a:c=4:YR2. 
In C}, ist die Symmetrie der Punktlagen O,, und $,, in Fi!: %, 
und $,, in D},:D, und $,, in DI: D,, und P.. 
Die Fluoritstruktur läßt sich auch rhomboedrisch!) deuten, wobei 
eine Deformation unter Erhaltung des Baugittercharakters möglich ist. 
a Se lauten die Koordinaten 
4: [003 |3%331838130813041%%4] und 
B: (00p| 005 I33rldspPld3p+% 1437 +43 |130p7+4| 
»0P+3130p+3|430P+3183P+31|849+ 3] bzw. 
Re 4: [0041433] 244] und 
B: [O0p | o00p | 33P+41337 +3 13437 +3 134743. 
Es genügt, p-Werte > 4, < } zu betrachten. ‚Zwischen 
e=V6 = 2,45 und ce = Y3 —= 1,73 
202 +3 
602 
Für c=YV$6 giltp = 4. Es resultiert die gewöhnliche Fluoritstruktur 
in rhomboedrischer Deutung. Für c=Y3, p=# ergibt sich eine 


gilt die Beziehung?) p = 


1) Hierher ist vom Standpunkt der Eigensymmetrien von A und B aus auclhı 
die Möglichkeit der Fluoritstruktur im Raumsystem T% zu zählen mit den Symmelric- 
bedingungen (3; für A und (3 für B (innere Verzwillingung!). 

2) Sie ist in der Arbeit: Homogene systemsymorphe Baunetzc und Bausgitter 
(diese Zeitschrift Bd. 73) nicht betrachtet worden; die Variationsmöglichkeit des Gitteı- 
komplexes 3% ist daher eine etwas größere als dort angegeben. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 35 
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A 89 AB = ie 
N y -Struktur mit d7:dy:d,, SV:AV234V8: 
64 4G 


Für diese Strukturen kommen die Raumsysteme 03 D;, iu Dh; in 
Frage mit den respektiven Punkisymmetrien für A: O3, D3, Dyg Os; 
bzw. D3;, und für B: O5, O5, Oz C;. 

Das Fehlen selbständiger, völlig gitterhafter, tetragonaler und hexa- 
gonaler systemsymorpher Strukturen BAB verleiht der kubischen Fluorit- 
struktur eine eigentümliche Stellung. 

Mit den charakteristischen Verhältnissen 

d):dp:dyp = 1:4V2:4V6 bzw. V2:1:4V3 bzw. 3V6:3V3:4, 
die rhomboedrisch nur in der Angleichung d,:d,, = 1:1 unter Be- 
lassung des Verhältnisses d,:d,—= V2:A variabel sind, kann sie un- 
möglich Grundlage aller Strukturen BAB sein. 

Es ergibt sich so zwangsläufig, daß, um andere Abstandsverhältnisse 
d,:dy:d,, realisieren zu können, Umschau nach nicht systemsymorphen 
oder nicht baugitterartigen Bauplänen gehalten werden muß. 

Welche Prinzipien müssen uns hierbei leiten? Die Fluoritstruktur 
besitzt die Koordinationszahlen 8 und 4; die B-Atome bilden um A ku- 
bische Polyeder. Eine kubooktaedrische (d. h. bezogen auf Flächen- 
normalenrichtungen rhombendodekaedrische) Struktur mit den Zahlen 12 
und 6 ist nicht denkbar, da sich an einer Ecke nicht sechs Kubooktaeder 
berühren können, wie es das stöchiometrische Verhältnis 4:2 fordern 
würde. Setzt man voraus!), die Herrschaft des Symmetrieprinzips gebe 
denjenigen Strukturen, deren von B um A gebildete Polyeder möglichst 
einfach und hochsymmetrisch sind, größere Wahrscheinlichkeit, so müssen 


zunächst als Koordinationszahlen rn (und T für A um 2) nur Zahlen 


n = 8 näher untersucht werden. Es gilt 


n = höchstsymmetrisches Polyeder der B-Atome d,:d,z 
(die B besetzen die Ecken derselben) 


8.5.4 Würfel 1:43 
6 3 Oktaeder 1:42 
4 2 Tetraeder 1:4Y3. 


Da sich nun mit oktaedrischer oder tetraedrischer Umgebung keine 
kubischen oder hexagonalen, für A und B systemsymorphe, baugitter- 


1) Diese Voraussetzung wird später fallen gelassen und das Problem allgemein 
behandelt (siehe Seite 423). 
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artige Verbände BAB konstruieren lassen, wollen wir als erstes fest- 
stellen, ob an deren Stelle netzartige oder kettenartige Verbände möglich 
sind, derart, daß im kristallinen, dreidimensionalen Zusammenhang geo- 
metrisch jedes B-Atom jedem B-Atom gleichwertig bleibt. 


II. Strukturen AB, mit den: Koordinationszahlen 8 und 4. 


Wir fragen zunächst, ob es mit würfelartigen Parallelepipeden ein- 
fache, netzartige oder kettenartige Zusammenhänge vom stöchiometrischen 
Verhältnis A:2 B gibt, deren Abstandsverhältnisse d,, dz, d,z Sich von 
denen des Fluorittypus unterscheiden. Ist A im Würfelzentrum, B an den 
Ecken, so gilt allgemein: 

a) Berührung der Flächen, Kanten und Ecken 


2392 
dus: du: dp = VE: 14 = 1: — = 1:1,455 1,155 
AB° 4 y3 "y3 ’ a? 
b) Berührung der Kanten und Ecken, maximal 
dyn:dy:dg = 4V3: Va: = a ne 1:4,633: 4,155, 
| v3 v3 ; 
c) Berührung der Ecken allein, maximal 
2 


d4p:4,:4, =4V3:V3 1 = ar —= 1:2:4,155. 


Da das Einzelmotiv dem stöchiometrischen Verhältnis A: 8B ent- 
spricht, muß (geometrische Gleichwerligkeit der B vorausgesetzt) jedes 
B von vier A gleichen kürzesten Abstand besitzen, damit als Ganzes 
AB, entsteht. 


Systemsymorphe Netz- und Schichtstrukturen AB, mit den 
Koordinationszahlen 8 und 4. 

Wir erhalten einen systemsymorphen, tetragonalen netz- und doppel- 
schichtigen Zusammenhang, wenn Berührung an vier, einer Zone an- 
gehörigen Würfelflächen auftritt. 

Fig. 4 zeigt die Verhältnisse; die beigeschriebenen Zahlen bedeuten 
die Koordinaten in der c-Richtung, ausgedrückt in a-Einheiten. 

Der einfachste räumliche Zusammenhang ergibt sich, wenn in der 
c-Achsenrichtung der Zwischenraum der Schwereebenen zweier senkrecht 
übereinanderstehender Doppelschichten so gewählt wird, daß er, bezogen 
auf a, gleich 2a wird. Dann bilden die B-Atome einen würfelartigen, ein- 
parametrigen (6 G)-Zusammenhang. Die Koordinaten lassen sich schreiben: 


e 
Tetragonales Elementarparallelepiped. Fe 2. 
A= 0, B=Br4 1r3 il. 
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Tabelle 1. Tetragonal-hexaedrische Doppelschichtstruktur AB.. , 


Basis: {4: [000]; B: 44], 44 3])- 


Mögliche Raumsysteme und Symmetriebedingungen. 


Punktlagen für 


Symmetriebedingung für 


R.Gr. T.Gr. Z. 
ren B a 
Di, I; 4 | [Tooo] B%4] Dan 107 
2 | mo | Bssl+l3s3l Cy O4, 
D;. I; 2, [ooo] B+#] D; 0 
2 | To0o4] B3#] Can C4 
D;, T; 2 | [000] 04] D; O2, 
| 2| EB! [004] Va 1071 
‘| pol | Bol+%!2 C O2, 
Di I; | Bo4 | Pos4+loo3l S 07 
s | [004] %B04] 107 03 
Di, I, 3 [0 0 0] + 0 4] [0773 0, 
+ | [004] 3041+%03] 1071 0 
DI, I; 4 | Too4] 503] [67 63 
DI, T;, 2 | po | Bo4+E 02] V, Op 
2 | 1500] [004] Cy CO 
Di. T; | mo | Bo) +B 02] S Cu 
4 | 00] [004] C4 0 
De T; 2 | foo4] B$# Va Op, 
DY, TI; 2. | (oo) B$#] Va 0% 
D;, I; +) Bo4] [004] S 0 
Di, I; 4 [0.03] 50%] S4 10 
Di, T, | go4 | To4+foos] 5 0, 
Di T; sı po | BoHl+B0N 5 CO, 
D;, IY * | foo3] [5041 O% CO, 
+; BoN | [eo4l+looz] Vı Cu 
DN, Ir s ı [000] 503] Di | Oy, 
& [004] 304] Can O3, 
| 00 | [0 04] Va C 
D! T,; 4 [000] %$4] Di C 
D! 2 | po | B3+R$2 1071 107 
D; T; 2 | %00] [0 04] C & 
In IE 4 [004] %031- Ci 02 
. T; ı | [000] 3 $4 Va CO 
v: Tr, 2| Don 144] RN 61 
vz; T,; 2, mo | Bolton S O3, 
v5 I | 2 | [ooo] 504] V; O, 
vs I; ‘, foo4] 1404 S 03 
- [044] (0 04] S 0 
yw T; | 4 {0 0 0) IE; 4 4 S4 (07 
“ Tr s | [003] 4441 S 0; 
vs 7 || 04) | wogl+lo3] 5 0% 


#4 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 
ee EN EEE ME ee 


R.Gr. Tor. 1. Punktlagen für _Symmetriebedingung für 
Ze B A B 
0, Tr |4 | moon | M44+L49 Cu Cu 
C%, rn |2| Tooy| Bo4+lLtog C Ci 
2 zn | 2| Don | Bsil+k4N a 
Bi 7 \)*| mon| Boy+mogN Cı Oi 
a | rn |ıJma| wen Ca er 
2 | Dom | Mil+Bs Cu C 
” nn \2| mo 148) 5 0 
27 n | 2| oo BoH e © 
[00] | foo4-+lo3] 5 C 
0, 7 || Bo | motion 4 | a 
a | n (leo | mn+nm| a | 
s | z ||woa SEE u a u 


Fig. 4. Schema der tetragonal-hexaedrischen Doppelschichtstruktur. 


in Tabelle 4 sind die Raumsysteme angegeben, welche unter Wahrung 
der Systemsymorphie für A entsprechende Gitterkomplexe besitzen, ferner 
die Symmetriebedingungen, die den Punkten im Einzelfalle zukommen. 

Das Verhältnis der kürzesten Atomabstände entspricht dem oben 
(S. 383) unter a vermerkten. Wir wollen die Struktur systemsymorphe; 
tetragonal-hexaedrische Doppelschichtstruktur nennen. Natur- 
gemäß sind durch Verschiebungen zweier aufeinanderfolgender Doppel- 
schichten Varianten möglich. 
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Systemsymorphe Kettenstrukturen AB, mit den 
Koordinationszahlen 8 und 4. 

Typische Kettenstruktur entsteht durch Aneinanderreihen der Würfel 
nach einem Flächenpaar, wobei jedoch innerhalb der Kette das Verhältnis 
A:B=4:% bleibt. Benachbarte Ketten müssen sich daher längs Würfel- 
kanten berühren, so daß jedes B zwei Ketten zugeordnet ist. Fig. 2 zeigt 
das Schema projiziert auf (0 0 1) des tetragonalen Elementarparallelepipedes. 


BT: | Aue | 
Es gilt — — 5; 4= [0007 330, Beh Hit its) is) 
ce 1 * 
bzw. ya’ 4=[000]), B=[403] [033]. 


Die B-Atome bilden ein 6 G-Gitter; die A-Atome sind längs ce kettenartig 
aneinandergereiht; die kürzesten Abstände verhalten sich zu den zweit- 
kürzesten wie 4:2. 

Für die kürzesten Abstände d,,:d,:d, gilt 4Y3:4:4, d.h. wieder 
1:4,455:1,155. Als Bezeichnung verwenden wir: für A systemsymorphe, 
tetragonal-hexaedrische Kettenstruktur. Tabelle 2 gibt die für 
A systemsymorphen Einzelfälle dieses Strukturtypus. 


Würde jede zweite Würfelschicht eine Translation um = (bei basis- 


flächenzentriertem Elementarparallelepiped) ausführen, so entstünde die 
Fluoritstruktur mit lauter Kantenberührung der Würfel. 


Ableitung symmetriebevorzugter Strukturen AR, mit den 
Koordinationszahlen 8 und 4 aus der Os C!- bzw. Wolfram-Struktur. 

Berührung der Würfel an Ecken allein kann nicht zu Verbindungen 
AB, führen, da ohne anderweitige Berührung höchstens zwei Würfel an 
einer Ecke zusammenstoßen können. 

Bereits die kettenartige Struktur zeigt, daß auch hinsichtlich der 
Untereinheiten an dem Begriff der Systemsymorphie nicht mehr fest- 
gehalten werden kann. Die höchstsymmetrische Anordnung ist hier für 


244 
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_ Tabelle 2. Tetragonal-hexaedrische Kettenstruktur AB.. 


er 
3 Basis: {4: [000]; B:[403], 043}. — 
Mögliche Raumsysteme und Symmetriebedingungen. ; 
Punktlagen für 'Symmetriebedingung für 
R.Gr. T.Gr. ag | Felle BE Fa Ba Te 
ie A B A: Sehr 
DI, n \ı| Dog 303 Dan Vi z 
2 | fo) Bol+E0H Cu Vr 
D}, I; 2 | [oo] Gen Di 1077 : 
| 2 | po 300 Can v. | 
Di, T, 2 | fooo] 43] Di 0277 
2 | so] 4% Va 0273 
‘|, [oa | Bil+lt3] C Orr 
Di, T; 4 | [00%] 440) Ci ..& 
| Bo] #40] S4 Or 
23. T, 2 | Too G432] Can O2 
| Pod) BIl+k#2] 0 Oo 
D%, T: ‘| op] 440 0 C, 
Di. I; 2 [0 0 07 E44] Va [0293 
2 | 00 4% 079 Con 
Den T, s | [004] [44 0] S 0, 
P | BP] [444] Cı C; 
504 40] Er 0; 
Din T; 2 | po] | Bra+rBeil Va vn 
DW. IT: 2 | fooo] B 03] Va 77 
Di T; | 04] +0 5 0; 
Di T, “| [0%] +40] S4 C, 
Dy, T; | Bo | Bl+BHN 54 O2, 
D%, T; | po | M4+ltt3l S4 Ca, 
DV, De | [440] Va O2 
T7 4 [004] [440] 10779 O2, 
Di, Iy s | [000] [44 Di 1073 
s | [004] G+9 Can Or 
is 01 442] Yr &% 
D! | T, 1 | [0 00] Bo Di 12 
1; 2|ı po | Brj+ß!i 07 v 
rn |2|ma) m C 6; 
D) Ty s, [004] [44 0] 04 C3 
v: rn |ı|won| mei Va v 
2 7, 2 | fon | Boo+tloso] & v 
v I 2 | [00] [43 S 0% 
us I; 2 | moo] 4431 Va Or 
an I, ‚| po ik 4 0] S4 03 
v! T; s, [000] 403] 5 0 
v. n s| po +00] S @ 
vu IT. [4 | Be [+40] BE Cs 
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Tabelle 2. (Fortsetzung.) 


Punktlagen für 
ol te B 


03 


Symmetriebedingung. für 


O8; | L [0 00] | 

or rn |3|mpog 443] Gr re 
0% n |2| von [504] C | C; 
on DR | [000] 44 Os 0, 
0, I; 4ı | [000] E03] Can | 1077 
n | 2| mol) Moo+keoN Cu Con 
or, n || vo9 | Boo+lso 5 On 
BR T: 2 | [ooo 44%] 107 C; 
2! 00 444] 7 6; 

s | nr |»|eea 1440] S C, 
oo |. rl almınjs mam|- a |IG 
FEBERTSRHE AD EEE 


B keine systemsymorphe. Es drängt sich daher die Frage auf, ob nicht 
ein völlig anderer Weg zur Ableitung der geometrisch bevorzugten Struk- 
turen AB, mit den Koordinationszahlen 8 und 4 führt. Im Anschluß an die 
Verbindungen AB bietet sich folgende, logisch 
erscheinende Entwicklung: Alshochsymmetrische 
Strukturen AB (also mit dem stöchiometrischen 
Verhältnis 4 :4) mit der Koordinationszahl 8 
wurde die OsCl-Struktur erkannt. Aus dieser 
ergibt sich eine Serie von Strukturtypen AB, 
— 4Ay,B offenbar dadurch, daß bei unveränder- 
tem B-Gitter die Hälfte der A-Teilchen aus der 
Struktur AB entfernt wird. Nach wie vor bleibt 
das restliche A hexaedrisch von 8 B umgeben; 
der Zusammenhang der A-Teilchen hat jedoch 
eine Änderung erfahren. Sollen alle B geometrisch analog umgeben bleiben, 
so genügt es, für ein Motiv der Umgebung von B nach den möglichen 
Eliminationen der Hälfte unmittelbar benachbarter A-Teilchen zu fragen. 

Die acht Koordinationsstellen erster Sphäre um ein B-Teilchen a, b, 


8! 
c,d,e,f, 9, h (s. Fig. 3) lassen sich auf Para — 70 Arten zu vieren 


kombinieren (als Kombination von acht Elementen zur 4. Klasse ohne 
Wiederholung). Unter diesen 70 Fällen befindet sich jedoch eine große 
Zahl einander gleichwertiger, die hier nicht als selbständige Möglichkeiten 
zu unterscheiden sind. So ist ursprünglich jede Ecke jeder andern gleich- 
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wertig, so daß die Voraussetzung erlaubt ist, daß z. B. a weiterhin mit 
einem A-Teilchen besetzt sein soll. 

Zu jeder Viererkombination mit a gehört eine ohne a; es brauchen 
somit nur 35 Fälle näher betrachtet zu werden. Unter ihnen sind immer 
noch zahlreiche gleichwertige Fälle entsprechend der hohen Symmetrie 
der ursprünglichen Anordnung. Wir werden diejenigen Viererkombina- 
tionen als bevorzugt ansehen, die in bezug auf durch B gehende 
Symmetrieelemente gleichwertige Teilchen umfassen, so daß ge- 
wissermaßen möglichst viel der Symmetriebedingung von B erhalten bleibt. 


— — 


a,b ef 
B B 
OÖ O 
c.d g.h 
rn 
Fig. 4. 


Es gibt drei prinzipiell verschiedene Zuordnungen dieser Art!). (Wir 
schreiben von den einander gleichwertigen Kombinationen immer nur 
diejenigen auf, die a enthalten.) 

4. Tetraedrische Anordnung a d fg, 

2. Anordnung um eine vierzählige Achse (tetragonal-pyramidal in 


bezug auf B): 


“°°9 | alle einander gleichwertig, 
dr Wechsel der vierzähligen Achse. 
abef 

3, Anordnung in Diagonalebene (prismatisch in bezug auf B): 
abgh 
adceh * alle einander gleichwertig. 
acfh 


4) Sie lassen sich leicht ableiten, wenn wir die Form betrachten, deren Flächen 
normal zu den Bindungsrichtungen liegen. Allen acht Teilchen zugeordnet ist das 
Oktaeder. Darin enthaltene Viertlächner (als einfache Formen deutbar) sind offenbar 
nur Tetraeder, tetragonale Pyramide und rhombisches Prisma. Zum Tetraeder führt 
dic Symmetriebedingung 7, oder eine ihrer Untergruppen T, Va, 5, V. Zur 
Pyramide führt Cy, oder eine ihrer Untergruppen wie (4, C>,, zum Prisına führt vn 
bzw. V, Ca,, Ca7. Damit sind zugleich mögliche höchste Symmetriebedingungen lür 
die B-Teilchen gegeben. 


z Ze (u 1 
= k UMTS 
u. 
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Einfache Strukturen lassen sich daraus aufbauen, indem wir die neue 
Einheit, die nun acht B-Würfel enthält (s. Fig. 3) in Parallelstellung fort- 
gesetzt denken. Dann liefert 


Fall 4. die Fluoritstruktur, 
» 2. die tetragonal-hexaedrische Doppelschichtstruktur, 
» 3. die tetragonal-hexaedrische Kettenstruktur. 


Es ergibt somit diese Ableitung genau die gleichen bevorzugten 
Schemata wie die vorhergehende. Würden die Schemata sich nicht in 
dieser Parallelstellung wiederholen, so entstünden ähnliche, leicht ableitbare 
Strukturen größerer Periode. 

Die übrigbleibenden Viererkombinationen (35 — 7 = 28 mit a) sind so be- 
schaffen, daß in bezug auf die Punktsymmetrie von B die nächstgelegenen 
A-Teilchen, mindestens zwei Punktlagen angehören. 

Die an sich gleichwertigen Möglichkeiten 

a b.e e 
aefg 
abaf 
acdg 


sind dadurch ausgezeichnet, daß drei Teilchen durch eine Trigyre gleich- 
wertig sind, während das vierte auf dieser Trigyre selbst liegt!). Es 
können so kubische oder rhomboedrische Strukturen entstehen; kubische 
im Falle von: 


0, mit A: [00 0)(0) +15 00 1XDJ (Dan) und B: 444 1|...1(0.)%) 
0! mit A: [00 0)(0)+[300|O11D,) und B: 444 ]|...1(@) 
TI mit A: [00 01T) +00] D](Cın) und B: 444 ...](G) 

Als Kombinationen von zwei Zweipunktern lassen sich darstellen: abef, 
abde, abeg, acef, abeg, acde, acdh, aefh, acgh, abfh, 
acyh, abdh. B kann dabei noch digyrische Symmetrie aufweisen. 
Die übrigen 12 Fälle sind nur mit der Punktsymmetrie C, für B ver- 
träglich. 

Dasselbe Resultat muß sich natürlich auch aus einer Betrachtung des 
A-Gilters allein ergeben. In der OsOl-Struktur ist es vom Typus 6G, 
enthält also in erster Sphäre 6, in zweiter Sphäre 42 Teilchen. In diesem 
Gitter ist im Falle der Verbindung AB, nur die Hälfte der Schwerpunkte 
zu besetzen und zwar den oben ausgesprochenen Prinzipien gemäß derart, 
ddaß eine möglichst hohe Symmetrie resultiert. Der günstigste Fall ist 
dann realisiert, wenn alle Schwerpunkte erster Sphäre unbesetzt bleiben, 


1) Also Kombination trigonale Pyramide + Pedion. 


2; }}|...] bezeichnet den Gitterkomplex [E }4!|1 3 Bi 


Bee 
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so daß die übriggebliebenen A-Teilchen unter sich ein flächenzentriertes 
Gitter doppelter Kantenlänge bilden. (Man kann formal den Übergang auch 
an Hand der Verbindungen AB vornehmen, indem man das A-Gitter als 
ein Gitter AB [in unserem Fall NaOl-Typ] auffaßt und sich an Stelle der 
B-Teilchen die Lücken denkt.) Dieser höchst 
symmetrische Fall ist der Fluorittypus. 
Bleiben auch Schwerpunkte erster Sphäre 
besetzt, so bleibt hinsichtlich der A-Um- 
gebung eine hohe Symmetrie gewahrt, wenn 


a 


(vgl. Fig. 5): 3 
a) vier in einer Ebene liegende Bin- 2 
dungen (z. B. 4, 2, 3, &) zurückbleiben; das 2 


gibt die systemsymorphe tetragonale hexa- 
edrische Doppelschicht, 

b) zwei gegenüberliegende Bindungen be- 
stehen bleiben (z. B. 5, 6); das führt zur Fig. 5. 
hexaedrischen Kettenstruktur, 

e) drei trigyrisch zusammengehörige Bindungen wirksam bleiben (z. B. 
5, 2, 3), wie es dem vorhin erwähnten kubischen (rhomboedrischen) Fall 
entspricht. 


[op] 


Man sieht daraus, daß es verschiedene Wege gibt, relativ ausge- 
zeichnete Strukturen AB, mit den Koordinationszahlen 8 und 4 und hexa- 
edrischer Umgebung der B um A abzuleiten, und daß alle Wege zu 
analogen Resultaten führen. Wir haben drei geometrisch besonders 
ausgezeichnete Strukturen der Koordinationszahlen 8 und 4 (bei 
hexaedrischer Umgebung der B um A) kennen gelernt: die 
tetragonale hexaedrische Kettenstruktur, die gleich symme- 
trische hexaedrische Doppelschichtstruktur und die kubische 
Fluoritstruktur. Nur die letztere ist systemsymorph. 


II. Strukturen AB, mit den Koordinationszahlen 6 und 3. 
Erfahrungsgemäß haben wir bei den Koordin ationszahlen 6 und 3 in erster 
Linie das Oktaeder als Polyeder mit B-Teilchen in den Ecken zu betrachten. 
Hinsichtlich der Aneinanderreihung der Oktaeder gilt folgendes: 
a) Berührung der Flächen, Kanten und Ecken: 
dyp:dy:dy = 1:3 V3:V2= 1:1, 155: 4,418, 
b) Berührung der Kanten und Ecken maximal: 
dyp:dy:dy =: V2:V2—= 1:1, aih: 1, al, 
c) Berührung der Ecken allein maximal: 
dus: dı:dy = 2:92 =1:2:1,41%. 
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Systemsymorphe Netz- und Schichtstrukturen AB, 
mit den Koordinationszahlen 6 und 3. 


Damit bei oktaedrischem Schema das stöchiometrische Verhältnis 
A:B= 1:9 gewahrt bleibt, müssen an jeder Oktaederecke drei Oktaeder 
zusammenstoßen (AB$). Nachdem bereits erkannt wurde (S. 382), daß 
eine systemsymorphe Struktur nach drei Dimensionen sich mit dieser 
Koordination nicht aufbauen läßt, wird man die nach ein und zwei 
Dimensionen systemsymorph gebauten Strukturen suchen. Dabei ergibt 
sich unmittelbar als ausgezeichneter, höchstsymmetrischer syslem- 
symorpher Fall für netzartigen Bau die oktaedrische bzw. rhom- 
boedrische Doppelschicht, wobei zwei hexagonale Netze B ein 
hexagonales Netz A zwischengeschaltet haben!). Dem Bestreben nach 
gitterhaftem einparametrigem Zusammenhang der B-Atome kann durch 
die Aufeinanderfolge der Doppelschichten Rechnung getragen werden, 
wobei sich sofort wieder zwei geometrisch ausgezeichnete Fälle er- 
geben: nämlich erstens rhömboedrische Aufeinanderfolge, so daß im 
Idealfall (a/ce = 4,899) die B-Atome ein kubisch flächenzentriertes Gitter 
bilden (0O4C%,-Typus), zweitens hexagonale Aufeinanderfolge, so daß 
im Idealfalle die B-Atome ein hexagonal innenzentriertes Gitter bilden 
(OdA,-Typus) (a:c—=1:4,633). Diese beiden für erste und zweite 
Sphäre kommensurablen Verbindungstypen stehen zueinander im Ver- 
hältnis von Kupfertypus zu Magnesiumtypus bzw. von Zinkblendetypus 
zu Wurtzittypus. 

Die geometrischen Verhältnisse im Idealfalle sind für den Cd.A-Typ 
von Ewald und Hermann?) zusammengestellt worden; die Eigen- 
schaften des CdCl,-Typus enthält Tabelle 3°). 


Tabelle 3. 
Cacl,-Typ?). 


I. Rhomboedrische Achsen, Z = 4; Basis: Od = [0 00]; A+fuuu]. 
II. Hexagonale Achsen, Z= 3; Basis: Od [0 00; 


5 Mar BER a Ya Bee 
„388% 3:09 39 
Cz[oou; 33u+4; 34u+3]. 


Als Idealfall wird definiert: = V24 =4,899 und = 0,250; die Ol-Atome 


bilden dann um die Od reguläre Oktaeder. Das Gitter der O/-Atome ist ein 12 @. 


4) Siehe Fig. 70 des Strukturberichts, S. 464. 2) Strukturbericht, S, 461 als 
06-Typ. 3) Eine bildliche Darstellung der Struktur siehe bei L. Pauling and 
J.L.Hoard, Z. Krist. 74, 546. 1930. (Fig. 2, S. 549.) 4) Im Strukturbericht als 


Nachtrag unter C49-Typ beschrieben. 


. 
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Raumgruppentabelle. 
(Fälle mit größeren Zellen siehe Strukturbericht S. 26.) 


STREBEN VENETIEN Se RD ZN 
R.Gr. z. Punktlagen Symmetriebedingungen 
a | a Cd cl 
05; A [0 0 0] [u u u] G% G 
Ms 4 [0 0. 0] [u uw] D; G 
D5a 4 [0007 [u u) DRS G 


Abstandstabelle: 
4. Ein Cl [00%] hat die Nachbarn: 
3 Cd im Abstand Y4a2+,47c2 ... normiert 4 V2 


6Cl > » > 8 Sa h 
water er 

ı0d >» > +e Ai = 
30d > > V;®r+ihke .: ZN 


6 Ol > >» via + 3% ec ... » V? 
2. Ein Cd [0 0 0] hat die Nachbarn: 


6Cl >» > da+74e ... normiert 4Y2 
6Cd >» > a Ele » A 
El a: Vitae 2a AN: 
201 > » ic BD 
6 > /3 a _ 
Cd » av Nr 
60d >» > via+4e 


Das Doppelschichtgitter stellt sich eventuell nur deshalb 
ein, weil aus geometrischen Gründen für diese Abstandsverhält- 
nisse und stöchiometrischen Beziehungen ein hochsymme- 
trischer und systemsymorpher gitterhafter Typus unmöglich 
ist. Es wird darum ein hochsymmetrisches, systemsymorphes Baunetz 
gebildet, das immer noch für einen Bestandteil gitterhaflen Zusammen- 
hang im dreidimensionalen Verband ermöglicht. 


Systemsymorphe Kettenstruktur AB, mit den 
Koordinationszahlen 6 und 3. 


Wesentlich komplizierler ist die Frage nach kettenartigen Zu- 
sammenhängen. Ein Oktaeder enthält dreierlei verschiedene, durch 


Symmetrie ausgezeichnete Richtungen: 
a) die Verbindungslinie zweier Ecken als Tetragyrenrichtung, 
b) die Normale auf zwei gegenüberliegende Kanten als Digyrenrichtung, 
c) die Normale auf zwei gegenüberliegende Ebenen als Hexagyroiden- 


richtung. 
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Bei kettenartiger Aneinanderreihung der Oktaeder nach der Tetra- 
gyrenrichtung (Fig. 6) müßten sich somit je zwei Spitzen parallel gestellter 
Oktaeder berühren. Das stöchiometrische Verhältnis einer solchen voll- 
ständigen Kette wäre AB,. Es müßten somit an jeder der Äquatorial- 
ecken vier Oktaeder (dreier benachbarter, gleich gebauter Ketten, bei grund- 
sitzlichem Kettenbau) zusammenstoßen, damit AB, = AB, Bı4 By ent- 
steht. Das ist an und für sich möglich; allein es würden dann zweierlei 
verschieden gebundene B-Atomarten resultieren und eine Struktur AB’B" 
oder ABC entstehen. 


Fig. 6. Oktaederkette mit Tetragyre Fig. 7. Oktaederkette mit Digyre 
als Kettenachse. als Kettenachse. 

Wird die Hexagyroidenrichtung zur Kettenachse, so würden je zwei 
Öktaeder einer Kette eine Fläche gemeinsam haben. Das stöchiome- 
trische Verhältnis wäre ABi. Um AB; zu erhalten, müßte (Gleichwertig- 
keit der B vorausgesetzt) an jede Ecke ein Oktaeder einer Nachbarkette 
stoßen. Da diese Nachbarkette aber gleich beschaffen sein müßte wie 
die Grundkette, stoßen in ihr schon an jeder Ecke zwei Oktaeder zu- 
sammen, so daß total vier Oktaeder an jeder Ecke sich berühren würden 
und eine Verbindung AB; = 4,B, entstünde. 


r 
Be a 
® 
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Wird die Digyrenrichtung zur Keltenachse, so berühren sich die Okta- 
eder einer Kette lüngs Kanten (s. Fig. 7). Zunächst besitzt die Kelle 
das Verhältnis A:B=4:4. Damit geometrisch alle B in ähnlichem 
Verbande stehen, müssen die Nachbarketten so liegen, daß an den freien 
Ecken eine Doppelecke der Nachbarkeite, an den gebundenen Ecken eine 
freie Ecke der Nachbarketten stößt: Dann ist jede Ecke drei Oktaedern 
zugehörig. Die höchstsymmetrische Anordnung ist diejenige, in der die 
Kettenachsen die Längskanten tetragonaler Säulen darstellen. Das ist der 
Idealfall der Rutilstruktur!) (Fig. 8), die sich somit als höchst- 


Fig. 8. Projektion der Rutilstruktur auf (004). 
Leere Kreise O-Atome, volle Kreise T%-Atome. Die Kanten der O-Oktaeder sind durch 
die ausgezogenen Linien, die l:lementarzelle durch gestrichelte Umgrenzung angegeben. 


symmetrische Kettenstruktur AB, mit den Koordinations- 
zahlen 6 und 3 ergibt. Durch den Verband der Ketten bilden die 
B-Atome wie bei der 04C1,-CdJ,-Struktur einen einparametrigen gitterhaften 
Zusammenhang, Allein dieserZusammenhang ist etwas Sekundäres; eshandelt 
sich um ein 44 G-Gitter, das sich nicht unmittelbar aus dem Gitter dichtester 
Packung ableiten läßt. Die Struktur kann hinsichtlich der B-Atome auclı 
nicht systemsymorph sein. Im Idealfall resultiert ein tetragonal holo- 
edrischer Kristall mit a:c=1:0,586. Das Verhältnis der kürzesten 
Abstände d,:dy:d,, ist gleich wie bei den zwei Ca-Halogenid-Struk- 
turen: 1: 1:4Y2. Doch gilt jetzt dieser kurze Abstand d, nur für die 
Kette der 4-Atome. Währenddem in den Cd.,- und OdCl,-Strukturen 
ohne Änderung der Gesamtsymmetrie das Verhältnis d,:d,„ geändert 


4) Als C4-Typ beschrieben im Strukturbericht S. 455. 


u 


Me 


x 
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werden kann, dagegen d,:d„—=1:1 bleiben muß, läßt sich hier ohne 
Änderung der Gesamtsymmetrie auch d, zu d,ändern, Die Rutilstruktur 
ist somit deformationsfähiger als die C4Cl,- und Cd.J,-Struktur. 

Alle drei Idealstrukturen unterscheiden sich von der 
Fluoritstruktur durch Annäherung der Abstände d, und d, 
und sind neben der Fluoritstruktur die geometrisch höchst 
ausgezeichneten Fälle für Verbindungen BAB. 


Ableitung symmetriebevorzugter Strukturen AB, mit den 
Koordinationszahlen 8 und 3 aus der NaCl- bzw. Kupfer-Struktur. 


Doch wir wollen uns mit dieser einfachsten geometrischen Ableitung 
nicht begnügen. Wiederum läßt sich ja das Problem, ausgezeichnete 
Strukturen AB, der Koordinationszahlen 6 und 3 (bei oktaedrischen Poly- 
edern) zu suchen, von einem andern Stand- 
punkt aus behandeln. 

Eine der höchstsymmetrischen Strukturen 
zweier Teilchensorten mit dieser Koordination 
ist die Steinsalzstruktur mit dem stöchiometri- 
schen Verhältnis A:B=4:1. Hieraus läßt 
sich eine entsprechende Struktur AB, dadurch 
ableiten, daß unter Erhaltung des B-Gitters 
die Zahl der besetzten Gitterpunkte des A-Gitters 
auf die Hälfte reduziert wird. Im Einzelmotiv 
der A-Anordnung um B bedeutet dies, daß von 
den sechs A im kürzesten Abstand drei er- 
halten bleiben sollen. 


Für die Besetzung von drei Punkten unter sechs Punkten gibt es 
6! f i 
31631 20 verschiedene Möglichkeiten (entsprechend der Kombina- 


tion von sechs Elementen zur dritten Klasse ohne Wiederholung). Von 
diesen enthalten die Hälfte, nämlich zehn Fälle, die Koordinationsstelle a 
(s. Fig. 9). Nur in vier, an sich gleichwertigen Fällen können in bezug 
auf die Punktsymmetrie B alle A-Teilchen gleichwertig bleiben, nämlich 
abe, abf, «ade, adf, dabei kann B noch die Symmetrie C,, besitzen. 
In den übrigen sechs Fällen besteht in bezug auf das zentrale B die Um- 
gebung von A aus zwei Teilen: Zwei A sind digyrisch gleichwertig, 
während das dritte auf der Digyre liegt. (Maximale Punktsymmetrie 
für B=(,,..) Das sind die Fälle ace, acf, acd, aeb, abd, ae/. 
Da in der Steinsalzstruktur durch jedes B vier Trigyren gehen, 
lassen sich die Motive auf zwei Arten zur dreidimensionalen Struktur 
zusammenfügen: es bleibt nur eine Trigyrenrichtung wirksam, oder es 
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findet ein gesetzmäßiger Wechsel nach den vier Trigyrenrichtungen statt. 
In beiden Fällen lassen sich rein konstruktiv relativ kurzperiodische, 
bevorzugte Strukturen finden, wobei allerdings die würfelförmige Zelle 


Fig. 40. Motiv der CAClz-Struktur längs [110]. Das Motiv umfaßt A- und B-Teilchen 
aus einer der Oktaederschichten des kubisch flächenzentrierten Gilters parallel (144). 


bereits acht flächenzentrierte Würfel des B-Gitters enthält. Es sind 
dies die CdC1,-Struktur rhomboedrischer Symmetrie mit kubischer 
Metrik und eine Variante dieser Struktur von kubischer Sym- 


Fig. 44. Anordnung des Motivs der Fig. 10 im Elementarwürfel. 


metrie (kubische Variante des CdCl,-Typ), entsprechend der Lage von 
Al und O im Spinelltypus. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 36 
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Bei der rhomboedrischen CdCl,-Struktur gehören zur gleichen Tri- 
gyrenrichtung zwei Stellungen der A um B (s. Fig. 10). Sie müssen 
sich längs Flächendiagonalen wiederholen, wobei die Mittellinien x% dieser 
Diagonalketten die in Fig. 41 angegebenen Höhenkoten über der Grund- 
fläche besitzen. 

Bei der kubischen Variante der CdCh,- 
© Struktur ist das Motiv der Fig. 42 vorhanden, 
d.h. es bleiben Trigyren nach allen vier Raum- 
diagonalen erhalten. Damit bei der Wieder- 
holung dieses Motivs nach drei Dimensionen 
eine Verbindung AB, resultiert, dürfen nur 
in gewissen Teilwürfelchen die Ecken durch 
A besetzt sein. Die höchstsymmetrische An- 
ordnung ergibt sich, wenn das in Fig. 12 dar- 
4 Ne ee - gestellte Motiv in einem kubisch flächenzen- 

“ trierten Gitter angeordnet wird, wie es die 
Fig. 13 zur Darstellung bringt. Die Beschreibung dieses neuen Typs 
gibt die Tabelle 4, S. 400. 


Fig. 43. Anordnung des in Fig. 42 dargestellten Motivs im Elementarwürfel. Es ist 
dabei nur das von den A-Teilchen gebildete Tetraeder zur Kennzeichnung des Motivs 
eingetragen worden. 


Das Verhältnis d,,:d,:d, bleibt für die kürzesten Abstände 
—=1:Y2:Y2; gegenüber der Steinsalzstruktur hat sich lediglich die 
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Koordination der A-Teilchen um A und B geändert!). Die vielen andern 

Varianten mit trigyrischem Motiv sind, soweit sie sich direkt von der 

Steinsalzstruktur ableiten, komplexer und von geringerer Symmetrie. 
Die S. 396 erwähnte Anordnung 


ace (bzw. die ihr analogen Dreier- aeezi 

kombinationen ergeben in einfachster ar ST | 

Konstruktion (Fig. 14) den Idealfall gunsAl N\ 

der tetragonalen Anatasstruktur mit IL Yr 
; Sa 

c/ı—=2 und der maximalen Punkt- OT 


symmetrie für B= C3,, für A=Va 
in D!%. [Weitere Möglichkeiten siehe 


Ber 
uBcN 
URLS 


[/ 
Ewald-Hermann?).] Rhomboedri- re 
sche und kubische 0d0l,-Struktur LLI-EQ- 
sowie Idealfall der Anatasstruk- FE a A Ba 
tur sind somit die einfachsten, Lö+ S 
unmittelbar auf Na0l- bzw. ee 
Kupfer-Typus rückführbaren ee 


Strukturen AB». 

Weder mit diesem noch mit dem 
früher behandelten Motiv ergeben sich 
einfache kettenartige Strukturen; deshalb zeigt die höchstsymmetrische, 
kettenartige Aneinanderreihung von Oktaedern, die ideale Rutilstruktur, 
einen Oktaederaufbau, der aus dem Steinsalztypus nicht direkt ab- 
leitbar ist. 


Fig. 14. Schema der Anatasstruktur. 
Volle Kreise = Ti, leere Kreise = O0. 


1) Es ist von Interesse, die Unterscheidbarkeit der Cd0Cl,-Struktur rhomboedrischer 
Symmetrie mit der kubischen Variante im Röntgendiagramm zu diskutieren. Die 
Strukturfaktoren lauten in den beiden Fällen (unter Weglassung des Faktors, welcher 
der allseitig Nächenzentrierenden Translationsgruppe entspricht): 


Rhomboedrische OdCl-Struktur: 


k+i ni ni 
as (ka : —-(h+k) —— Eh 
Fa +e a +O)+ Fat +e"'?u+e? +9D)e? 


Kubische Variante: 
ri 


: Zt Ft m+k 

Woat Far +etieh.e? üre? Rh 
Ausgelöscht sind in beiden Fällen: (kl) vom Typus (vv) und (xx), wo 
»=:%(mod4) und v»=0 (mod 4). Zusätzlich fehlen für die rhomboedrische OdCls- 
Struktur die Reflexionen duu) und (Jun), wo &= + 4 (mod 4) und v=— 4 (mod 4) 
ist, also beispielsweise (143), (334), (534)... Bei dem auf kubische Achsen bezogenen 
indizierten Pulverdiagramm für MgCh, CoCl, und N«Ol, in der Arbeit von Ferrari 
wird zwar der Reflex (422) mit mittlerer Intensität angegeben. (334) fehlt bei MgOl, 

wird dagegen bei CoCl, und NiCl, mit mittlerer Intensität beobachtet. 

2) Strukturbericht, Z. Krist. S. 458. 
26* 
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Tabelle 4. Kubische Variante des CdCl,-Typus (neuer Typ). 
Auf kubische orthogonale Achsen bezogen: Z= 46; Basis: 


A: [000; 440; 404; 044; 033; 343; 434; 044 305 434 334; 40% 


330; 345 425 440]. 


B: 444143313421334133313441434|442], und zu jedem dieser 
Punkte die weiteren: (m +4n +4p|m+inp+4+|mn+4p +1. 


Raumgruppentabelle: 


Punktlagen für 


Symmetriebedingung für 


R.Gr. T.Gr. Z 

ä A | B 7 B 
vr. Ir 16 |T44] oder 3311| Bl 03; O3 
0? #2 46 |$44] oder [8331| B$3] D; 03 
On IY 16 | 44] oder [5331| 83% Day O3, 
Abstandstabelle: 


4. Ein A [444] bzw. [333] hat die Nachbarn: 


6B im Abstand 


6A > > V? 
sB >» > v3 
2A >» » y$ 


2. Ein B [233] hat die Nachbarn: 


„88% 
3A im Abstand 
42B >» > 172] 
AA >» » y3 
6B > > 


a/& normiert 0,250 


-a/ı > 0,353 
-a/k > 0,433 
al > 0,612 

a/4 normiert 0,250 
-a/& > 0,353 
ala > 0,433 

a > 0,500 


Wie im Falle der ersten Gruppe 
von Verbindungen AB, können 
auch für diese zweite die gewon- 
nenen Resultate durch Betrachtung 
des A-Gitters allein geprüft werden. 
Die A-Verbände der Strukturen AB, 
müssen sich dabei wiederum durch 
Entfernen der Hälfte der 4-Teilchen 
aus dem 42 G-Zusammenhang, den 
sie im NaOl-Gitter bilden, ableiten 
lassen (Fig. 45). Eine nähere Unter- 
suchung zeigt, daß tatsächlich die 


gefundenen A-Verbände der genannten Strukturen die ausgezeichneten sind: 
Die kürzesten Bindungsrichtungen d, entsprechen den Rhombendodekaeder- 


normalen. 


Im Rhombendodekaeder sind folgende einfache Teilformen mit mehr als 


drei Flächen enthalten. Achtflächner z.B. 9, 5, 7, 44, 40, 6, 42, 8 = tetragonale 
Bipyramide; eine einfache Struktur, wobei alle A einander gleichwertig bleiben und 
die Hälfte der A verschwindet, ist nicht konstruierbar. Sechsflächner z.B. 5, 3, 44, 
8, 2, 40 =Rhomboeder, verwirklicht in der kubisch flächenzentrierten Variante der 


CdCb-Struktur. 


Sechsflächner z.B. 4, 6, 42, 4, 7, 9=hexagonales Prisma, ver- 


 * 
fe i 
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wirklicht in der rhomboedrischen CdCk;-Struktur. Vierflächner z.B. 5, 7, 10, 12 — 
tetragonales Bisphenoid, verwirklicht in der Anatasstruktur. Vierflächner z.B. 4, 2, 
3, 4 = tetragonales Prisma, würde zweierlei B-Atomarten erzeugen (siehe S. 394). 
Vierflächner z.B. 5, 7, 9, 44 = tetragonale Pyramide; die A bilden die Ecken von- 
einander getrennter Oktaeder mit dem Verhältnis A:B=3: 8. 


Ableitung symmetriebevorzugter Strukturen AB, mit den 
Koordinationszahlen 6 und 3 aus der Ni As- bzw. Magnesium-Struktur 
und deren Zwillingsstrukturen. 

Nun entspricht dem ku- 


\ 


N 


bisch flächenzenirierten Gitter 
mit seinen oktaedrischen und 
tetraedrischen Teilräumen in 
jeder Beziehung das hexa- 
gonale Gitter dichtester 


Packung, das sich gleichfalls 
aus oktaederähnlichen und 
tetraederähnlichen Teilräumen 
aufbaut. Bekanntlich läßt sich 
das eine Gitter aus dem an- 
deren ableiten mittelst Trans- 
lationen einzelner Ebenen um 
bestimmte Beträge in bestimm- 
ten Richtungen senkrecht zu 


N 
NN 


T 
IN 
T 


\ 


\ 


N 
NIN 


\ 


N 


N 


1633 


N 
N 


® 


1-5 
Fig. 17. Koordination der A-Teilchen 
um ein B-Teilchen in der 
Ni. As-Struktur. 


Fig. 16. Ableitung der N?As-Struktur aus der 
NaCl-Struktur durch Translationen parallel (0004). 
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einer Trigyre. In analoger Weise, wie aus der Kupferstruktur die Mag- 
nesiumstruktur, aus der Zinkblende- die Wurtzitstruktur hervorgeht, 
läßt sich aus der Steinsalzstruktur die Rotnickelkiesstruktur derivieren 
(s. auch Fig. 16). Es sind daher auch die Möglichkeiten zu be- 
trachten, die sich mit den Koordinationszahlen 6 und 3 er- 
geben, wenn B nach dem Schema einer hexagonalen Kugel- 
packung angeordnet ist. 

Die A-Teilchen 'sind bei Besetzung aller Oktaederschwerpunkte, d.h. 
in der NiAs-Struktur, nach dem Schema der Fig. 17 um B gruppiert 
(trigonal bipyramidale Koordination). 

Man ersieht sofort, daß nur die Dreierkombinationen abe bzw. def 
zu Strukturen führen, die in bezug auf die Symmetriebedingung eines 
B-Teilchens gleichwertige A-Teilchen als nächste Nachbarn enthalten. Das 
aber ist gerade bei der OdJ,-Struktur der Fall (Maximalsymmetrie 
für B= (,,). Die CdJ,-Struktur ist eine typische Schichtstruktur; jedes 
A-Teilchen ist in einer Ebene von sechs A-Teilchen in kürzesten Abständen 
umgeben. Dabei steht die COdJ,-Struktur zur Rotnickelkiesstruktur in 
analoger Beziehung wie die C4Cl,-Struktur zur Steinsalzstruktur. 

Weiterhin soll die Frage, ob nicht mit B in hexagonaler Kugel- 
packung Strukturen AB, möglich sind, die nicht völlig planare A-Zu- 
sammenhänge enthalten (wie das bei den von Steinsalz abgeleiteten An- 
ordnungen der Fall war), geprüft werden: Es müßten dann, bezogen auf 
‘ das Parallelepiped mit B in [[0 0. 0]], teils +c-, teils $c-Punkte mit A besetzt 
sein. Allein geometrisch läßt sich zeigen, daß mit c/a —= 1,633 auf diese 
Weise entweder Ketten entstehen, oder es bleiben die zur Basis geneigten 
Abstände d, größer als die d,-Abstände in der Basis. 


Im einzelnen ergibt sich folgendes: In einer hexagonal dichtesten Kugelpackung 

der B-Atome (orthohexagonale Koordinaten) sind die Punktlagen: 
Bon o31® 334) 8) 33] (#) 

Schwerpunkte von B-Oktaedern. Eine Verbindung AB; resultiert dann, wenn die 
Hälfte dieser Punkte mit A-Teilchen besetzt ist. Wir wollen unsere Betrachtungen 
über die Möglichkeiten des Einsetzens der A auf Zellen der orthohexagonalen Perioden 
a,b; a, 2b; 2a, b; 2a, 2b beschränken. Dann ergeben sich hinsichtlich des A-Zu- 
sammenhanges folgende Fälle: 

4. Zelle: a, b. 

a) (4)+-(3) bzw. (2)+(4). Unter Erhaltung der hexagonalen Translationsgruppe 
bilden die A Sechsecksnetze in (0004). CdJ,-Struktur. 

b) (1)-+(4) bzw. (2)+(3). A-Teilchen in eindimensionalen Ketten parallel [040] 
mit d), = b angeordnet. 

e) (A)-++ (2) bzw. (3) + (4). A-Teilchen in eindimensionalen Ketten parallel [004] 


3 e 
mit d, = 7 angeordnet. 


Fall a) ist offensichtlich gegenüber b und c ausgezeichnet. 


Ai Zelle 1 “ + ‚bzw. (2 +4) und Zelle II-(2 + 4) bzw. 4 + 
sionalen (Zickzack-)Ketten parallel [040] (d, = b) angeordnet. (Fig. 18.) 
Auf dieselbe Gruppierung führt ZelleI 4 +4) bzw. (2+3) und Zelle II (2 +3) 


bzw. A +4). : 
b) Zelle I (1 +2) bzw. (3 + 4) und Zelle II (3 + 4) bzw. (4 + 2): eindimensionale 


Ketten parallel [001]; d, = - 


Fig. 18. A-Zusammenhang in einer nach a verdoppelten Zelle. Zickzackketten parallel 
b mit dı =b. 
Punktiert sind die Grundrisse der nach der a-Achse aneinandergefügten ursprüng- 
lichen Elementarzellen angegeben. 


3. Zelle a, 2b. 
a) Zelle I (4 +3) bzw. (2+4) und Zelle II (@-+%) bzw. (4 + 3):A in zwei- 


dimensionalen (Zickzack-)Ketten parallel [100] mit d, = b. 
Auf dieselbe Anordnung führt: Zelle I (1 + 4) bzw. (?2+3) und Zelle II (2+3) 


bzw. A +4). 
b) Zelle II (4 +2) bzw. (3+%) und Zelle II (3+-%) bzw. (A +2):4A bildet 
Ketten parallel [004]; d, = n 


4, Zelle 2a, 25. 
Eine neue Kettengruppierung ergeben nur die Kombinationen: 


a) Zelle I (4 +3), Zelle II (2 + 4), Zelle III (2 +3), Zelle IV (1 +4) zweidimen- 
sionale Ketten parallel [040] mit d/=b und »Keltenhöhe« = a. (Zentrierte Zick- 


zackkette.) 


3) A: in zweidimen- , 
Ya 


DT 
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b) Zelle 1 (2+4), Zelle II (4 -- 4), Zelle III (2-43), Zelle IV (1 +3) zweidimen- 
sionale Ketten parallel [400]; d,=b. (Zentrierte Zickzackketten.) 


c) Zelle I (1 +2), Zelle II (4 + 3), Zelle III (4 + 3), Zelle IV (4 +2). Eindimen- 


sionale Ketten parallel [604] mit 4=-- 


Weiterhin sollen die Verhältnisse bei einer doppelten, dichtesten 
hexagonalen Packung der B-Teilchen geprüft werden. 

Als ein hexagonales Doppelgitter dichtester Packung (double hexa- 
gonal close-packing von L. Pauling) definieren wir eine Anordnung 
hexagonal innenzentrierter Parallelepipede, wobei jedoch in Richtung von e 
abwechselnd die eine und die andere trigonale Säule zentriert ist. 

Die Koordinaten der Gitterpunkte eines solchen Doppelgitters lauten 
schiefhexagonal: 


[0 00), [0 04], 334) E33], 


orthohexagonal: 


[0 0.0), [330], [0031 44%), 304) [& 30a) les ä- 


Werden diese Punkte mit B-Atomen Bi so sind die folgenden 
Punkte Schwerpunkte von Oktaedern aus B-Atomen (orthohexagonal be- 
zogen): 

303 1405, BY) Rs) 3081 BE OR rl) 3 80- 

Das Gitter dieser Schwerpunkte ist zur Hälfte mit A-Atomen zu be- 
setzen, damit eine Verbindung AB, mit den Koordinatenzahlen 6 und 3 
resultiert. Damit die Zelle ohne Periodenvergrößerung hexagonal bleibt, 
müssen die A-Teilchen unter sich wieder basiszentrierte Gitter bilden, 
d. h. es kommen von den möglichen Viererkombinationen der acht 
nenn nur in Frage: 


[404% [844 103) 1848) bzw. [209 48) BON, 43) 
ai 04), dl, E05) [18431] bzw. 05], 1848) 08, [88] 
II. hin 34) 508 [5a 8] bzw. [13 031, [8330 13 030 Ma 3. 


Fall I und II besitzen A-Teilchen in Paaren von (0004)-Ebenen mit 
dem Ebenenabstand 4 c, während im Fall III (Fig. 19) die A-Teilchen 
in eine äquidistante Ebenenschar der Periode 4 c aufgenommen werden, 
eine Anordnung, die mit der Fluoritstruktur in enger Beziehung steht 
(Fig. 20). 

Alle anderen der 70 möglichen Fälle ergeben erst bei Vervielfachung 
der a- und b-Periode hexagonale Zellen. Man kann jedoch allgemein 
zeigen, daß unter der Gesamtheit der Viererkombinationen (beim Achsen- 
verhältnis c/a = 1,633, welches die Oktaedergruppierung der B-Teilchen 
fordert) keine solchen existieren, die einen gitterhaften Zusammenhang 
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der A-Atome ergeben würden. Zunächst würde ein solcher eine Kom- 
bination von vier Punkten mit den p-Koordinaten 4, #, $, 7 verlangen; 
es bleiben 16 Fälle zu diskutieren, die dieser Bedingung genügen. Die 
Prüfung dieser Möglichkeit zeigt, daß in allen 16 Fällen entweder »Ketten« 
oder Inseln vorliegen. Die Untersuchung der Koordination in den Fällen I 


und II ergibt, daß dort keine Gleichwertigkeit der B-Teilchen vorliegt, 


Doppelschicht 


2.2. nn aa en van 


Doppelschicht 


Fig. 149. Schema des Falles III der Fig. 20. Zusammenhang der in Fig. 49 
A-Gruppierung in der doppelten, dichtesten dargestellten Struktur mit der 
hexagonalen B-Packung. Fluoritstruktur. 
Leere Kreise = B, volle Kreise = A. Leere Kreise = F', volle Kreise = Ca. 


daß zwar in beiden Fällen B-Teilchen mit drei nächsten A-Nachbarn 
existieren, daß aber zudem B-Atome mit der Koordinationszahl 6 auf- 
treten. Aus diesem Grunde scheiden für unsere Fragenstellung die beiden 
Fälle aus. Nach ihrer Umgebung gleichwertige B-Teilchen besitzt da- 
gegen Fall III, in dem die geforderte Koordinationszahl 3 für alle B er- 
füllt ist. Fall Ilisttatsächlich beim HyBr, (rhombisch deformiert) 
gefunden worden und wird daher als idealer IyBry-Typ be- 
zeichnet. Seine geometrischen Eigenschaften sind in der Tabelle 5 


Me der Hälfte Si-Atome führt, die letztere in die eisen über. =, 


Tabelle 5. 
HoBr,-Typ (Fig. 21). 
I. Schiefhexagonale Achsen: Z=2; Basis: HH 3p; 3?4p +3]; 
Br [ooy; 00 y+ 3141332"; 337" +3] 
II. Orthohexagonale Achsen: Z= 4; Basis: Hg [3 0p; 439; 3 0 p+3; 83p+3]; 
Br [op |kspy loop +4 ls ++ 07"; 34"; 30p” +4; sp + 
4yV2 


Als Idealfall wird definiert: = — ya = 3,366 undp=3,p =, p" =}; diese 


Parameter führen für die A auf eine reguläre oktaedrische B-Umgebung. 


Raumgruppentabelle: 


= | nn i E 
R6r. |Ter.| zZ Bi: > „Kanktloaen A 
He | Br 2 1] Br 
a. 2 %43 [0 0 ()+% 3 7 O3, O3, Sr G3, 
0 2 . eo+t 33 Cz O3 + 03 
» 0 12 333 [0009+1433] C G+CG 
C5, 2 E33) | [000] +43 za 03 C3+ 03 
Abstandstabellen: 


Ein Hg [433] hat die Nachbarn: 
6Br im Abstand d= Y}a2-+ „u c2 normiert 0,707 


6Hg >» » d=a > 1,000 
ABr » » d=tc > 

6Br > > d=y4 a + rc 4 | 1,225 
6Hg >» »...d=Y3a » 4,732. 


Ein Br [[0 0 0] hat die Nachbarn: 
3Hgim Abstand d= Y4a?+z14c2 normiert 0,707 


6Br >» > d=& > 
—— 1,000 
6Br >» > d=y4a +0 s 
3Hg >» > d=YiaR+ 45€ > 1,225 
2Br >» > ya > 
2 Ki 1,444, 
6Br > » d=y$ar+-1,c > 


Ein Br [133] hat die Nachbarn: 
3Hg wie Br [0 0 0] 


Bi 
| wie Br [000] 


3 Hg im Abstand d= Ya? + „'; c2 normiert 1.995 
‚225 


ıHg >» > d=}c > 
6Br > > d=y4ia+ 1, > 4,414, 


ei ee ee 
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Als weitere Fälle sollen die Anordnungen geprüft werden, welche sich 
dadurch ergeben, daß die oben gefundenen Netzstrukturen der doppelten 
dichtesten hexagonalen Packung kombiniert werden und zwar derart, daß 
die dort jeweils zusammengefaßten Fälle (welche sich lediglich in der 
p-Koordinate unterscheiden) mit nach der b-Richtung aneinandergefügten 
Zellen die Strukturen aufbauen. Bei gleichbleibender a- und c-Periode 
wird dadurch eine Verdoppelung der b-Periode bedingt. 


1 


BERSSSIVEN | 


Fig. 24. Idealisierte HgBra-Struktur. Leere Kreise = Br, volle Kreise = Hg. 


Nachdem die Besprechung der Netzstrukturen im hexagonalen Ele- 
mentarparallepiped gleicher Perioden wie das -Gitter bereits ergeben 
hat, daß nur Fall III auf gleiche Koordination um die B-Teilchen führt, 
genügt es, die Erweiterung auf diese Anordnung zu beschränken. In 
der Tat würde auch die Kombination von Fall I und II im obigen Sinne 
auf verschieden von A umgebene B-Teilchen führen (die Symmetrie der 
Strukturen wäre die des Raumsystems V7f). 

Im Gegensatz dazu führt jedoch die Kombination der Mög - 
lichkeiten Ill auf eine neue ausgezeichnete Struktur, die man 
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als Idealfall des Brookits auffassen kann. Tabelle 6 gibt die Dar- 
stellung der idealisierten Brookitstruktur, in welcher die Koordinaten 
Ti in [4-7]; 0, in [044] O2 in [Ik 4- 7%] 
an. Stelle der beobachteten Tripel!) 
Ti 0,127; 0,143; -0,127]; O, [0,010; 0,155; 0,180]; 


# 


O, [0,230; 0,105; - 0,465] 


Fig. 22. Zusammenhang der T%-Atome in der idealisierten Brookitstruktur (das 
urprünglich gewählte orthohexagonale Elementarparallelepiped ist punktiert eingetragen). 
Die Zahlen bedeuten p-Koordinaten ausgedrückt in 4c-Einheiten. 


gesetzt werden. Bei gitterhaftem Zusammenhang der B-Atome ist der 
Zusammenhang der A-Atome ein doppelschichtartiger, in dem je zwei 
der vier mit A besetzten (0001) Ebenen »gitterhaft« zusammengehören, 
d.h. es gelingt mit ein und demselben kürzesten Abstand d, von einem 
A mitp=1H bzw. } zu allen A mit y==+4 bzw. +}, nicht aber 
zu dnAmtp==}% bzw. +} zu gelangen (Fig. 22). 

4) L. Pauling and J. U. Sturdivant, Z.Krist. 68, 239. 4923. Um von diesen 
Koordinaten- auf die der Tabelle 6 zu koınmen, ist eine Nullpunktsverschiebung um 


[[0 $ 4] und eine Vertauschung der Achsen nach dem Schema a neu — calt, bneu—b 
alt, ce neu — a alt durchzuführen. 
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Tabelle 6. Brookit. 


Auf eine rhombisch basiszentrierte Zelle (pseudoorthohexagonale Achsen) bezogen 
ist Z=8. Basis: 


Ti 03; 30 a te 
0 fooo; nr 340; FE 030, 0433; 330; 3%3]+ 
04 505 148 4 335 34 2 il. 
Als Idealfall wird c/a = 3,266 em 
Raumgruppentabelle: 
Rr. Punktlagen für Symmetriebedingungen für 
“ Aashou'r ı IMG, TE | 9 
ven | min island, a. 
Abstandstabellen: 


Ein Tv hat die Nachbarn: 
60 im Abstand d= Y4a-+ 7% c? normiert!) 0,707 


2 Tr > >» d=a » 

g un } 1,000 
Ti » > d=YVtla+,45c » 
6O >» >» d=Yia+he > 1,225 
3Tiı » > d=Va +; c? > 1,292. 


Ein O hat die Nachbarn: 
3Tv im Abstand d= Y4a?-+ ec? normiert 0,707 
6O > » do 
6O > » d=Y4a+,,c 
ATi » » d=y4a+ 50 » 1,225 
cO >» » d=Yi+5e > 4,444. 

Eine analoge Anordnung zum Brookit läßt sich durch Zusammenfügen 
derselben Zellen nach der a-Achse erhalten. Der A-Zusammenhang ist 
dabei eine dreidimensionale Kette (Balken) der Punkte 4 und 5 bzw. 3 
und $ (Fig. 23). 

Schließlich sind die Fälle zu diskutieren, welche bei einer Zelle mit 
doppelter a- und b-Achse möglich sind. Eine neue Gruppierung der 
A-Teilchen erhält man offenbar dadurch, daß man die MlgBry-Zelle in 
ihren beiden Varianten nach der p-Koordinate kreuzweise gleich an- 
einanderreiht. Für die A resultiert wieder ein Doppelnetz wie für 
Brookit. Die Netzmasche hat aber einen wesentlich komplexeren Bau; 
sie ist ein mehrfach gewelltes Achteck geworden (Fig. 24). — Andere 
Kombinationen von Oktaederschwerpunkten führen auf (hinsichtlich ihrer 
A-Umgebung) ungleichwertige B-Teilchen. 

Die Untersuchung hat daher neben Kettenstrukturen nur 
zwei für A netzartige, relativ einfache neue Strukturen er- 
geben, die wir als Idealfälle der HgBrg- und Brookitstruktur 


bezeichnet haben. 


1,000 


4) a und c mit derselben Bedeutung wie bei HgBra; ebenso normiert auf a=1!. 


I j 
en 
=) G 


EN 


r ! Fig. 23. Zusammenhang der A-Teilchen in der nach a verdoppelten Zelle. 
(Das ursprüngliche Elementarparallepiped ist punktiert eingetragen.) 
Die Zahlen bedeuten p-Koordinaten ausgedrückt in 4c-Einheiten. 


Fig. 24. Zusammenhang der A-Teilchen in der nach a und b verdoppelten Zelle. 
(Punktiert ist der Grundriß der ursprünglichen Elementarzellen eingetragen.) 
Zahlen bedeuten p-Koordinaten ausgedrückt in 4c-Einheiten, 


> 
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Bei den vorangehenden Anordnungen waren wir verschiedentlich auf solche ge- 
stoßen, welche B-Teilchen besitzen, die hinsichtlich ihrer Umgebung durch A-Teilchen 
ungleichwertig sind. Die Betrachtung der experimentellen Ergebnisse über Verbindungen 
AB, wird über die Bedeutung solcher Strukturen entscheiden müssen. 

Um die Verhältnisse wenigstens in einem solchen Fall zu illustrieren, sei die in 
Eig. 25 dargestellte Basis näher betrachtet. (Sie ist natürlich keine streng hierher 
gehörige Struktur AB, mit den Koordinationszahlen 6 und 3.) 

Eine Basis A in [004] und B in [434]; [[% 4 0] (möglich in den Raumsystemen 


Cı, O4, Di, Di, O3, und D},) hat folgende Nachbarschaftsverhältnisse: 


Um ein A liegen in erster Sphäre 3B im Abstand d=1! v3 a; darauf folgen 
3Bin d=Y4a?+4c? und 6A ind=a. Um ein B-Teilchen in [43 3] liegen in 
erster Sphäre 3 A im Abstand 4 V3.a; nach außen folgen als nächste Nachbarn 6 B 
ind=a und 3Bin d=Y4a?-+4e?. Um ein B-Teilchen in [3 4; 0] dagegen liegen 
6 Bim Abstand d=a und 3 A im Abstand d= Ya? + 42; die erste Sphäre der in 
[430] liegenden B-Teilchen fehlt für diese zweite B-Punktlage. Für ein Achsen- 
verhältnis c:a> 4 wird 


dy:dp:dyp=1:1:4V3, für c:a< gilt dagegen dyzdpidyg=t:1:4 3. 


Fig. 25. Schema einer Anordnung AB, mit Fig. 26. Schema der trigonal bipyrami- 

zweierlei B-Teilchen (volle Kreise = A, dalen Doppelschicht. Volle Kreise = 4, 

leere Kreise = B. Zahlen = p-Koordi- leere Kreise und Kreuze = B. 
naten.) 


Die Strukturen A und AB ließen bereits erkennen, daß neben der 
oktaedrischen Anordnung auch die oben erwähnte trigonal bipyramidale 
die Koordinationszahl 6 besitzt. Der Fall, daß A nach dieser Art in 
der Sechszahl von B umgeben ist, wobei jedes B nur drei A gleich 
benachbart sein muß, führt auf die trigonal bipyramidale Doppelschicht 


(Fig. 26), einem systemsymorphen Baunetz. i 
Bereits die Betrachtung der Figur 26 zeigt, daß die Übereinander- 


. lagerung der Doppelschichten ohne Zerstörung wesentlicher Symmetrie- 


elemente auf verschiedene Weise erfolgen kann. Da die Doppelschicht 
das Grundelement des Aufbaues darstellt, unterscheiden sich die.Varianten 
nicht prinzipiell voneinander; durch Translationen in (0004) gehen sie 
ineinander über. Alle derart möglichen Strukturen sollen daher als 


z IE 
= | 
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Varianten des Molybdänittypus!) zusammengefaßt werden. Im Molyb- 
dänit selbst vertauschen in der nächsten Schicht A und B ihre Positionen. 
Für A und B gleichzeitig kann die Struktur nie gitterhaft werden. 

Die Entfernung senkrecht übereinanderstehender, durch A-Ebenen 
getrennter B-Teilchen ist gleich der Entfernung der B-Teilchen in (0004)- 
Ebenen, wenn die Höhenkote 5 ist. Im Molybdänit selbst müßte dann 
die Entfernung zweier nächster B-Lagen übereinanderliegender Doppel- 
schichten a 23 sein, damit auch diese B-Entfernungen den erstgenannten 
gleich werden und so ein 10@ entsteht. Das Achsenverhältnis würde 
zu a:c=1:(2-+2V%)=1:3,633. Die Basiskoordinaten lauten dann: 

A in [0 00], [403] 

B in [40 p), (4 0p], POP +31 |00p + 4%] mit p= Iö0- 
Wir wollen im Gegensatz zu Ewald-Hermann diese Basis als den Ideal- 
fall betrachten. Für das Verhältnis d,„:d,:d, resultiert Y7y:1:1 = 
angenähert 0,764 :1:41—=4:Y%:Y12 = 1:14,31 :4,31. 

Schließlich ist bemerkenswert, daß sich mit diesem Baumotiv analoge 
Ketten AB, bilden lassen wie mit Oktaedern parallel einer Trigyre. Es 
gilt daher für Verbindungen AB, das dort Gesagte. 


Als Ganzes hat somit die Untersuchung über 6/3-Strukturen AB, = BAB 
folgendes ergeben: 

Bei oktaedrischer Umgebung der B um A sind geometrisch 
7 Typen vor allen andern ausgezeichnet. Es sind dierhombo- 
edrische und kubische Cd40Z,-Struktur, die Cd,-Struktur, die 
idealisierte Rutilstruktur, die idealisierten Anatas-Brookit- 
und HgBr,-Strukturen. 

Anhangsweise wurde auch der 6/3-Strukturen Ewähnung getan, die 
nicht oktaedrische Umgebung der B um A aufweisen, sondern eine An- 
ordnung der B-Teilchen auf Normalen der Flächen einer trigonalen Bi- 
pyramide. Das B-Polyeder um A ist in diesem Falle die Kombination 
eines trigonalen Prismas mit Basispinakoid; an den Ecken befinden sich 
die B-Teilchen. Näher erläulert wurde die hierhergehörige Molybdänit- 
struktur. 


IV. Strukturen AB, mit den Koordinationszahlen 4 und 2. 

Ein Tetraeder oder ein tetraederähnliches Bisphenoid bzw. eine tri- 
gonale Pyramide ist nach den früheren Befunden bevorzugtes Polyeder 
der Vierzahl. Für die Berührung von Tetraedern gilt folgendes: 


1) Im Strukturbericht als C7-Typ auf S. 464 beschrieben. 


Peer nn 
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a) Berührung der Flächen, Kanten und Ecken: 
d,a:dy:d;, = 4V3:4V3:4V2 —=1:2:2V2 = 1: 0,667: 1,633; 
b) Berührung der Kanten und Ecken, maximal: 


21 2 = 
did v9 3°? v32=1:4,155:.1,633; 


c) Berührung der Ecken allein, maximal: 
das:4:d, =4V3:1V3:4V2=1:2:2 Y4—=1:2:1,633. 
Es ist hier besonders deutlich ersichtlich, wie bei Kanten- und Ecken- 


berührung die angegebenen Verhältnisse > nur Maximalwerte darstellen, 


die bei anderer Lage der Tetraeder zueinander leicht unterschritten 

werden können. Stoßen die an den Ecken sich berührenden Tetraeder 

beispielsweise in Parallelstellung aneinander, so resultiert 
lg: 2 VA: 2 VI 1 :1,693321,638. 

Sind die B-Atome in Ecken von Tetraedern um die A-Atome gruppiert, 
so müssen bei geometrisch ähnlichem Verhalten aller B-Atome in jeder 
Ecke zwei Tetraeder aneinanderstoßen, damit AB, (= AB) entsteht. Da 
nach dem eingangs Gesagten systemsymorphe, völlig gitterhafte Struk- 
turen mit diesem Verhältnis von vornherein ausgeschlossen sind, kann 
wieder zuerst nach Netzen und Ketten gefragt werden. 


Fig. 27. Schema der tetragonal-tetraedrischen Doppelschicht. Leere Kreise = B, 
schraffierte Kreise = A. (Die schraffierten Kreise liegen in der Zeichenebene, die 
Zahlen bei den leeren Kreisen geben deren p-Koordinaten.) 
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Systemsymorphe Netz- und Schichtstrukturen AB, mit den 
Koordinationszahlen 4 und 2. 


Hauptrichtungen der Teiraeder sind die Tetragyroiden, die Trigyren 
und die Tetraederkanten. Wir betrachten zuerst Baunetzebenen senkrecht 
zu den Tetragyroiden der Einzeltetraeder. Es ergibt sich ein ausgezeich- 
neter Fall, die tetragonale tetraedrische Doppelschicht (Fig. 27); 
diese Struktur ist mit dem Typ C-43 Mercurijodid (Ewald-Her- 
mann, Strukturbericht, S. 177) identisch und soll im folgenden als solcher 
bezeichnet werden. 

Die Doppelschichten können so zum Kristall zusammentreten, daß 
die B-Atome kubisch flächenzentrierte Gitter, die A-Atome telragonal 
innenzentrierte Gitter bilden. Die Tetraederschichten sind gegeneinander 
um 90° gedreht und verschoben. Das tetragonale Elementarparallelepiped, 

bezogen auf die kleinste Zelle, hat c—2V % a, 
ein basisflächenzentriertes Elementarparallel- 
epiped hat c= 2a. 

Die Punktlagen sind: 

Einfaches Elementarparallelepiped 


—=[000) % 44 
B— UEE3EE) 03 14 313031. 
eng Basisflächenzentriertes Elementarparallel- 
a 
Fig. 28. Schema der hexagonal- =[000) 43071403] n ee Ar 
tetraedrischen Doppelschicht I. —=l4 11 ) #3 K 4] BE 4 m 
. (44 23H %B4 _. 

Maximalsymmctrie ist D!5 mit der E nmetriebssihrung Vz für A und 
C>, für B. Die 4-Atome bilden tetragonale Netze, die B-Atome ein 
6 G; jedes A ist tetraedrisch von 4 B, jedes B domatisch von 2 A umgeben. 
d,p: 4: dp = N :1,633 21,633. 

Die räumliche Verteilung ist so eine bessere, als wenn die Doppel- 
schichten sich parallel übereinanderlagern. In diesem Falle wärea:c=4:Y2 
und die Basiskoordinaten würden lauten: A in 1000] und B in [4.04]; 
[033]. Als wahre Elementarzelle ist diese Anordnung nur in S! mög- 
lich mit den Symmetriebedingungen S, für A und ©, für B. 

Baunetzebenen senkrecht zu einer Trigyre -der Tetraeder können nur 
mit zweierlei B-Atomen konstruiert werden, da ja die Tetraederschwer- 
punkte auf der Höhenlinie liegen, d. h. drei Eckpunkte liegen unter, einer 
über der Verbindungsebene der Schwerpunkte. Die Anordnung der Fig. 28 
zeigt, daß drei Tetraederecken jeweilen drei Tetraedern gemeinsam sind, 
die andere Ecke ist frei. Das ergibt ABsB= ABs, jedoch mit zweierlei 


Fig. 30. Schema der hexagonal-tetraedrischen Doppel-Doppelschicht. 


stehen, daß ihre Tetraederspitzen gegen die Spitzen der ersten Schicht 


gerichtet sind und mit ihnen zusammenfallen. 
Ehe 
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Es würde dann eine Doppel-Doppelschicht entstehen, die immer noch 
zweierlei B-Atome enthält; jedoch würde jede Tetraederecke zwei und 
nur zwei Tetraedern gemeinsam sein. Ein geometrischer »Fehler« dieser 
Struktur ist offensichtlich: Innerhalb der einen Schicht würden die Ver- 
bindungslinien ABA zweier benachbarter Tetraeder zickzackförmig ver- 
laufen, diejenigen zweier senkrecht übereinanderstehender Tetraeder gerade. 
Dies läßt sich vermeiden, wenn die Tetraeder einer Schicht abwechselnd 
ihre Spitze nach oben oder nach unten richten (Fig. 30). Allein dann 
müssen beidseitig neue Schichten angesetzt werden, der baunetzartige 
Charakter verschwindet. Auf ein orthohexagonales Netz bezogen lauten 
(Fig. 31) die Koordinaten der B-Teilchen einer »Schicht« 


KOREA EFN BEN BF RE EA te [8 0. 


Es gibt zwei hochsymmetrische Arten der Aufeinanderfolge solcher 
Schichten: 

1. Aufeinanderfolge in paralleler Stellung; sie führt auf eine Anord- 
nung, welche als Tridymit-Struktur, der C40-Typ in der Ewald- 
Hermann’schen Bezeichnungsweise, Strukturbericht S. 474, bekannt ist. 

?. Eine Aufeinanderfolge in je um 120° gedrehten Stellungen, welche 
die Cristobalit-Struktur, den C9-Typ von Ewald-Hermann, 
ergibt. Geometrische Beschreibung im Strukturbericht S. 169. 

Zu den im Strukturbericht gegebenen Darstellungen fügen wir hier 
nur die orthohexagonalen Koordinaten der Tridymitstruktur, welche für 
Vergleichszwecke mit rhombischen Strukturen wertvoll sein können. Mit 
den Parametern u= 7%; und v— in der schiefhexagonalen Darstellung 
lauten die orthohexagonalen Koordinaten für 


_ 
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Si: (3 0 Fe) 40481 183 Fe), 84481 3041, 0 AH, tr )- 


0: (A44, BIN) Hi) Br) BON losd) AH) Ki) 
443) 443) 803 DIA +H 0) E49 0 BF. 


Systemsymorphe Kettenstrukturen AB, mit den 
Koordinationszahlen 2 und 4. 

Aus Tetraedern lassen sich sehr leicht in sich abgeschlossene Bau- 
ketten AB, herstellen. Ist die Tetragyroidenrichtung Kettenachse, so 
resultiert eine Anordnung wie Fig. 32. Die Kette hat für sich die Zu- 
sammensetzung ABs, d.h. Tetraeder benachbarter Ketten dürfen keine 


Fig.33. Schema einer tetragonalen Anordnung 


Fig. 32. Tetraederkette mit Tetra- der in Fig. 32 dargestellten Tetraederketten. 
gyroide als Kettenachse. Leere Kreise = B, schraffierte Kreise = 4. 


Ecken gemeinsam haben. Die Anordnung der Ketten kann eine irgendwie 
tetragonale oder hexagonale sein. Die in Fig. 33 abgebildete Gruppierung 
der Tetraederketten ist beispielsweise in den Raumsystemen V}, und 
S! möglich mit den Punktlagen A in (0 0 0] und [[0 04] und B in [m m 4] 
Im m) [m m4] [mm] (mit den Symmetriebedingungen P,, 0, bzw. 
S,, Cı). Als Idealfall definiert man zweckmäßig: c/a«—=4 mit dem Wert m 
—=4, indem dann ein gitterhafter B-Zusammenhang resultiert. Ein A 
hat dann in erster Sphäre 4B in d,„— 0,433, in zweiter Sphäre 2A 
ind,—=4. Ein B besitzt in erster Sphäre 2A im Abstand: ds und 42B 
in zweiter Sphäre mit einem Abstand d, = 0,707. 

Weniger symmetrisch, d. h. nicht nur mit zweierlei Arten von A-, 
sondern auch von B-Atomen denkbar, ist die Kettenbildung parallel einer 
Trigyre, wobei abwechselnd Flächen und Ecken berührt werden. 
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Für beide Strukturen gilt, daß der Abstand d, in der Kettenrichtung 
bedeutend kleiner ist als in irgendeiner anderen Richtung. Es fehlt somit 
jede Tendenz zu gilterhaftem Zusammenhang der A-Teilchen. 

Die bisherigen Erfahrungen sprechen dafür, daß nur ausnahmsweise 
solche, extrem keitenartige Bildungen verwirklicht werden. Man wird 
daher fragen, ob nicht im weiteren Sinne kettenartige Zusammenhänge 
möglich sind, die diese Isoliertheit umgehen. Das ist der Fall, wenn 


a b c 
Fig. 34. Tetraederketten mit Tetraederkanten als Kettenachsen. 
Fig. 34a. Parallelstellung. 
Fig. 34b. Digonal gedrehte bzw. gespiegelte Anordnung. 
Fig. 34c. Trigonal gedrehte Anordnung. 


durch die Kettenbildung nicht alle Tetraederecken verbunden sind, so 

daß noch Ecken für die Verbindung mit gleichwertigen Nachbarketten frei 
bleiben. Um die Kettenbildung zu gewährleisten, müssen jedoch mindestens 

zwei Ecken zur Kette gehören; zwei weitere stehen dann zur räumlichen 

Fortsetzung zur Verfügung. Eine derartige Kelle hat für sich allein die 

Zusammensetzung AB3 B, = AB;. 

Ein einfacher Fall ergibt sich, wenn die Kettenachse mit einer Kante der Tetra- 
eder zusammenfällt, wobei Parallelstellung der Tetraeder, gespiegelte oder gedrehte 
Stellung der Tetraeder zueinander auftreten kann (z. B. Fig. 34). Die Drehung braucht 
natürlich nicht 180° zu sein, sie kann z. B. auch 420° betragen (Fig. 34 c). An den freien 
Ecken müßten sich dann analoge derarlige Kelten berühren. Im ersten Falle ergibt 
die Projektion der Ketle auf die Normale zur Kettenachse ein gleichschenkliges Drei- 
eck mit dem Verhältnis der großen Seite zu den beiden Schenkeln wie 4:4 V3. Sind 
die beiden freien Ecken gleichartig mit je einer anderen Ecke verbunden, so müssen 


a 
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notwendig zur Erlangung des stöchiometrischen Verhältnisses AB, die Ecken der 
Kante in der Kettenrichtung ohne Zusammenhang mit anderen Ketten bleiben. Jede 
Ecke ist dann zwei Tetraedern gemeinsam, der Tetraederzusammenhang ist jedoch 
kein gitterhafter. Die drei einfachsten Fälle sind in der Figur 35 gezeichnet; es ent- 
stehen lediglich ketten- bzw. netzarlige Zusammenhänge höherer Ordnung. Alternieren 
die Tetraeder einer Kette (gespiegelte oder gedrehte: Stellung), so werden die Verhält- 
nisse günstiger. Einen derartigen Bau werden wir als besonders regelmäßig be- 
zeichnen, wenn die verschiedene Tetraederstellung in der Kette einer Deckoperation 
der Kettenrichtung entspricht, diese also Schraubenachse oder eventuell Gleitrichtung 
einer Gleitspiegelebene ist. Dabei ergibt sich jedoch unmittelbar folgendes: Bleibt 


Fig. 35. Anordnung der Tetraederketten (Projektionen auf Ebene senkrecht zur 
Kettenachse. Die Achsen stechen in den Mittelpunkten der stärker gezeichneten 
Kreise ein). 


eine und nur eine Telraederkante der Kettenrichtung parallel, so unterscheiden 
sich die B-Teilchen auf dieser Kante in ihrer geometrischen Stellung wesentlich von 
denen der übrigen Ecken, es sei denn, daß die dazu senkrechte Kante analoge Sym- 
metrie anderer Stellung aufweist. Im letzteren Fall (oder überhaupt bei Verwischen 
dieses geometrischen Unterschiedes) geht jedoch der Kettencharakter, da mehrere 
gleichwertige Kettenrichtungen vorhanden sind, völlig verloren. In der Tat erkennt 
man in den Cristobalit-Tridymitstrukturen leicht die Motive derartiger Kelten, die 
jedoch durch die verschiedenen Stellungsmöglichkeiten der Kettenachsen zu völlig 
gitterhaftem Zusammenhang geführt haben. 

Ist in erster Anlage Tendenz zur Kettenbildung vorhanden (neben 
einer solchen zum gitterarligen Zusammenhang), so wird die regelmäßigste 
Verteilung resultieren, wenn die Kettenrichtung Schraubenachse ist und 
auf die Schraubenachse bezogen die in Frage kommenden Teilchen all- 
gemeine Lage aufweisen (also keine Teilchen auf ihr selbst liegen), wie 
dies bereits deutlich bei den Elementstrukturen von Se, Te zum Ausdruck 
kommt. Es ist selbstverständlich, daß die Symmetrie einer sechszähligen 
Schraubenachse kristallographisch ausgezeichnet ist. Handelt es sich um 
die kettenartige Aneinanderreihung von Tetraedern, so muß sich aus allen 
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derartigen Strukturmöglichkeiten eine hervorheben; denn, wenn bei schrau- 
benartiger Anordnung um eine sechszählige Achse, die tetraedrische An- 
ordnung der B-Teilchen um A möglichst symmetriebedingt sein soll, muß 
die Symmetriebedingung von A eine Untergruppe von 7, sein, welche 
einander vier Teilchen tetraedrisch zuordnet und die zugleich als Punkt- 
symmetrie in Raumsystemen mit hexagonalen Schraubenachsen auftreten 
kann. Einzige derarlige Punktsymmetrie ist 7; die hexagonale Schrauben- 
achse muß daher dreizählige Schraubenachse und zweizählige Drehungs- 
achse sein. Maximale Gesamtsymmetrie D,, Raumsysteme Di bzw. D}. Das 
ist der Idealfall der Quarzstruktur hoher Temperatur, der im Struktur- 
bericht als C’8-Typ auf S. 166 analysiert ist. 

Die scheinbar so sonderbare und spezielle Quarzstruktur ist daher 
tatsächlich die höchstsymmetrische tetraedrische Kettenstruktur, die trotz 
der motivartig (und der bei niedriger Temperatur hervortretenden) Ketten- 
bildung infolge Aneinanderreihung der Parallelketten gitterhafte Zu- 
sammenhänge ergibt. Wir haben nur drei Voraussetzungen zu machen, 
um sie als eine der ausgezeichneten geometrischen Fälle von Strukturen 
AB, zu finden: A. B soll A telraedrisch umgeben. 2. Ursprünglich ketten- 
artige Gebilde stellen sich derart parallel, daß ohne Verlust der aus- 
gezeichneten Kettenrichtung gitterhafte Zusammenhänge entstehen (bei 
Cristobalit und Tridymit bleiben keine einsinnigen Kettenrichtungen er- 
kennbar). 3. Höchste Symmetriemöglichkeit (alle A gleichwertig, alle B 
gleichwertig; Kettenrichtung sechszählige Achse; Tetraedersymmetrie mög- 
lichst weitgehend erhalten). 

In analoger Weise würde sich für vierzähligen Charakter der Ketten- 
richtung die Seite 447 erwähnte Struktur ergeben, die allerdings in bezug 
auf A nicht gitterhaft sein kann. (Tetraedersymmetrie V,, Kettenrichtung 
eine vierzählige Schraubenachse, die Digyre bleibt.) 

Man hätte somit diese beiden Strukturen direkt erhalten können, wenn man von 
den folgenden plausiblen Annahmen für Kettenbildungen ausgegangen wäre. 1. Die 
Kettenrichtung soll eine höchstsymmetrische Symmetrieachse und in bezug auf diese 
sollen alle B-Teilchen einer Kette gleichwertig sein. 2. Die bisplienoidische Verteilung 
der B um A soll noch in der Punktsymmetrie der unter sich gleichwertigen A zum 
Ausdruck kommen. 3. Die B unter sich sollen gitterartigen Zusammenhang zwischen 
den Parallelketten vermitteln. Daraus resultieren zwangsläufig der hexagonale und 


tetragonale Idealfall. Es lag uns jedoch daran zu zeigen, daß andere Möglichkeiten 
wirklich weniger günstige Strukturen ergeben. 


Ableitung symmetriebevorzugter Strukturen AB, mit den 
Koordinationszahlen 4 und 2 aus der Zinkblende- bzw. Diamant- 
Struktur und der Wurtzit- bzw. Magnesiumstruktur. 


Haben die vorstehenden Erörterungen die deutlich ausgezeichneten 
Strukturen mit ketten- oder netzartigen Grundmotiven bei tetraedrischer 
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Umgebung ableiten lassen, so muß (wie bei den früheren Fällen) die 
Frage geprüft werden, ob nicht auch nichtsystemsymorphe Strukturen 
einfacher Art gefunden werden können, ausgehend von bevorzugten Ver- 
bindungen AB, die tetraedrische B-Anordnung in sich enthalten. Solche 
tetraedrische Anordnungen treten auf, wenn die B-Atome ein kubisch 
flächenzentriertes Gitter oder ein Gitter hexagonaler dichtester Packung 
bilden, was ja beispielsweise in der Zinkblende- und Wurtzitstruktur in 
Erscheinung tritt. 

Wir legen den Nullpunkt in ein B-Teilchen. Dann lauten die Koordi- 
naten der Tetraederschwerpunkte: 


1. B kubisch flächenzentriert. Würfel = Elementarparallelepiped: 


KH A REN NT BEN KEN. 
Bkubisch lächenzentriert. Bezogen auf orthohexagonales Parallelepiped: 


DO EHE ErE Zee 
[003 ee] 

B hexagonal innenzentriert. eh auf orthohexagonales Elementar- 
parallelepiped: 

[003 Both 
[003] OLE. 

Die Zahl der Tetraederschwerpunkte ist doppelt so gruß wie die Zahl 
der B-Teilchen, somit können für AB, in einem flächenzentrierten Würfel 
nur zwei, in einem urthohexagonalen Parallelepiped bei kubischer Struktur 
nur drei, bei hexagonaler Struktur nur zwei Tetraederschwerpunkte mit 
A-Teilchen besetzt sein. 

Bei kubischer Struktur gibt es drei Auswahlmöglichkeiten. Die A- 
Stellen können durch eine Kante, Flächendiagonale oder Raumdiagonale 
verbunden sein. Zu kurzperivdischem gitterhaftem Zusammenhang der 
A-Teilchen führt nur die eine Variante mit der halben Würfeldiagonale 
als Verbindungslinie. Sie ist daher von allen übrigen ausgezeichnet. 

Das ist die Cupritstruktur mit: 

4 Wäre) = 44 MAN. 
In orthohexagonaler Darstellung muß ein Parallelepiped betrachtet 


werden, das aus vier urthuhexagunalen B-Zellen besteht, sumit @:c == 1: v3 
et. Es bilden die A-Teilchen innenzentrierte Würfel. Siehe Struktur- 

bericht, S. 153. Die maximalen Symmetriebedingungen lauten für Sauer- 

stoff 7,,; und für Kupfer D;.a. Die Abstandsverhältnisse sind gegeben durch: 


‚eve, 


{ 
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Die Diskussion der Auswahl zweier durch eine Flächendiagonale ver- 
bundenen Tetraederschwerpunkte führt zum schichtartigen Mercurijodid- 
typus. Die Aneinanderreihung der Tetraeder nach einer Würfelkantenrich- 
tung ergibt den S.447 beschriebenen Kettentypus als einfachsten Fall. 

Im Falle der hexagonalen Kugelpackung der B-Atome gilt folgendes: 
Die Oktaeder und Tetraeder reihen sich hier parallel e unmittelbar an- 
einander, die Tetraeder sind nach c so gruppiert, daß Ketten aus tri- 
gonalen Bipyramiden, welche aus zwei Tetraedern in Spiegelstellung nach 
(0 004) bestehen, resultieren. A=[/0 0 $]] und [0 0 $]] ist daher wenig 
wahrscheinlich. 

Ferner stoßen je drei Tetraeder einer Schicht parallel (0001) an 
Ecken zusammen. Es ist das die früher in Fig. 28, Seite 414 gezeichnete 
Schichtanordnung mit zweierlei ganz verschieden sich verhaltenden B- 
Atomen. Daneben gibt es Flächen- und Kantenberührungen. Interessante 
doppelschichtartige Strukturen entstehen z. B. mit A in [003%], und 
[3 04%]; es tritt jedoch teils Kanten-, teils nur Eckenberührung der Tetra- 
eder auf. Besser ist der Zusammenhang mit Ain [0 03] und [30%] usw. 

Aber alle diese Möglichkeiten erreichen, da die hexagonale oder pseudo- 
hexagonale Symmetrie völlig verloren geht, nicht die Regelmäßigkeit der 
bis jetzt näher besprochenen Anordnungen. Sicherlich kommen sie auch 
in Betracht; aber sofern das Symmetrieprinzip eine Rolle spielt erst bei 
komplexeren oder stark deformierten Strukturen, so daß wir sie zunächst 
unberücksichtigt lassen können. k 

Die bei den übrigen Koordinationszahlen angewandte Betrachtungs- 
weise, die Umgebung der B durch die A ins Auge zu fassen, führt nicht 
weiter. Da nur zwei A-Teilchen B unmittelbar umgeben, ist von vorn- 
herein das Motiv von nur zweifacher Variabilität, wie das Schema 


a) A—B—A b) Sg y 
zeigt. B 

In Rücksicht auf die Beziehungen zur Zinkblende-Wurtzitstruktur 
müßte sich im Falle 5 der Winkel ABA dem Winkel zweier Würfeldiago- 
nalen nähern. Beispiele gab die vorhergehende Betrachtung zur Genüge. 


So erlangen wir auch hinsichtlich der Koordinationszahlen 4 und 
2 die Sicherheit, bei tetraedrischem Grundbauplan die symmetrie- 
gemäß ausgezeichneten Strukturen AB, erfaßt zu haben. Besonders 
ausgezeichnete Strukturen dieser Art sind die Mercurijodid- 
struktur und ihre einfachere Variante, die Tridymit- und 
Cristobalitstrukturen, die Quarzstruktur höherer Temperatur, 


die tetragonal tetraedrische Kettenstruktur und die Cuprit- 
struktur. 
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V. Übersicht über die Strukturtypen AB:. 


Fassen wir die Ergebnisse unserer bisherigen Untersuchungen zu- 
sammen. Es haben sich auf Grund der jeweils gegebenen Ableitungen 
folgende Strukturen als geometrisch symmetriegemäß bevorzugte ergeben: 


4. Systemssymorphe, völlig gitterhafte Struktur (kubisch, 
rhomboedrisch): 
_ Fluorit 8/4 
2. Ausgezeichnete Netz- und Schichtstrukturen: 
Tetragonal-hexaedrische Doppelschichtstruktur 8/4 


CdCl,-Struktur . 6/3 
CdJ,-Struktur 6/3 
Molybdänit-Struktur 6/3 
Mercurijodid-Struktur 4/2 
Angangsweise ohne typische Netzstruktur: 
Tridymit-Struktur 4/2 
Cristobalit-Struktur 4/2 
3. Ausgezeichnete Kettenstrukturen: 
'Tetragonal-hexaedrische Kettenstruktur 8/4 
Rutilstruktur 6/3 
Tetragonal-tetraedrische Kettenstruktur 4/2 
ß-Quarzstruktur 4/2 


4. Einfachste Ableitungen aus A- und AB-Strukturen: 

a) aus Wolfram- bzw. Caesiumchloridstruktur: Alle oben als 8/4- 
Strukturen angegebenen Fälle; 

b) aus Kupfer-Diamant- bzw. Steinsalz-Zinkblendestruktur: Neben 
CdCl,-Struktur als neue 6/3-Strukturvarianten: die kubische 
CdCl,-Struktur (Partialstruktur von Spinell) und Anatas- 
struktur; neben Mercurijodidstruktur und tetraedrischer 
Kettenstruktur neu als 4/2-Struktur: die Cupritstruktur; 

c) aus Magnesium- bzw. Rotnickelkiesstruktur: Neben OdJ,-Struktur 
und Molybdänitstruktur als neue, unzweifelhaft bevorzugte 
6/3-Varianten: die Idealfälle der HgBr,-Struktur und der 
Brookitstruktur. 


Die Ergebnisse der geometrischen Untersuchung nach Koordinations- 
zahlen und Abstandsverhältnissen d,:d,:d,„ geordnet, lassen erkennen, 
daß fast alle genannten Strukturtypen der Beziehung 4,2 >dp 
genügen. Diese Abstandsverhältnisse werden in einfachen Verbindungen 
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die Regel sein müssen. In Verbindungen mit A — Anion und B — Kation 
und mit komplexen zweiwertigen Anionen ist jedoch zu erwarten, daß 
d,Zd,, wird. Solche Baupläne sind dann gewissermaßen eine Fort- 
setzung über die Fluorit- und MoS,-Struktur hinaus. Mit Recht wird 
man daher in diesem Zusammenhang die Frage nach Strukturtypen 
aufwerfen, die für diese Verhältnisse wahrscheinlich sind. Bei unsern 
Betrachtungen hatten wir uns hinsichtlich der Koordination der B-Teil- 
chen um die A der einfachsten Polyederanordnungen: Würfel, Oktaeder 
und Tetraeder bedient, und es frägt sich, ob nicht andere, von den 
B-Teilchen als Ecken gebildete Polyeder existieren, welche sich zu 
einem einparametrigen Zusammenhang der B-Teilchen zusammenfügen 
lassen, und deren Schwerpunkte derart mit A-Teilchen besetzt werden 
können, daß eine Struktur AB; resultiert. Dadurch erst erhält die hier 
gegebene Darstellung der Verbindungen AB, als eine geometrische Ab- 
leitung die notwendige Geschlossenheit. In frühern Arbeiten t) ist bereits 
auf den Dualismus zwischen einparametrigen Zusammenhängen von Gitter- 
punkten und den isogonalen Polyedern hingewiesen worden. Damit die 
B-Teilchen den geforderten einparametrigen Zusammenhang bilden, ist 
es ja notwendig, daß die von ihnen als Ecken gebildeten Polyeder rezi- 
prok zu den früher?) abgeleiteten Total-Isogonalpolyedern sind. Damit 
eine Verbindung AB, sich mit solchen B-Polyedern aufbauen läßt, müssen 
diese die Eigenschaft besitzen, daß an jeder ihrer 2»-Ecken n Polyeder 
zusammenstoßen können, so daß das im Polyederschwerpunkt sich be- 


\ 5 2 i 
findende A-Teilchen von — — ?B-Teilchen umgeben ist. In Tabelle 9 


ist das Resultat einer solchen Untersuchung aller Total-Isogonalpolyeder 
zusammengefaßt. Gegenüber den behandelten Fällen treten neu eine 
Kombination zweier Tetraeder, die Kombination: hexagonales Prisma 
—+- Basispinakoid und planare Gruppierungen in Ferm von Sechseck 
und Quadrat hinzu. Damit sind unter gewissen Voraus- 
setzungen hinsichtlich der Symmetrie die sämtlichen Mög- 
lichkeiten der Koordination der B-Teilchen um A, welche auf 
Verbindungen BAB mit gitterartigem B-Zusammenhang führen 
können, und damit die Mannigfaltigkeit derartiger Strukturen 
BAB in ihren Grundbauplänen abgeleitet. (Tabelle 8 und 9.) 
Es frägt sich nun, ob die Abstandsverhältnisse in den neu hinzuge- 
kommenen Fällen der Forderung d, = d,, genügen und daher für die 


1) P. Niggli, Z. Krist. 65, 394. 4927 sowie P. Niggli, Strukturtheoretische 
Grundbegriffe, Hdb. d. Experimentalphys., insbesonders $. 260ff. 4928, 

2) P.Niggli, l. c. und T. Ito, Z. Krist. 70, 393. 4929; 71, 536. 4929. Ins- 
besondere in Z. Krist. 70, die Tabelle auf S. 406 und folgende. 
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Tabelle 8. 


Geometrisch ausgezeichnete Strukturtypen AB.. 
Koordinationszahlen 42 und 6. 


Tetraederkombination dy: dp: dag = 1,122 :1 4,353 = 0,829 : 0,739 :4 
Hexagonal prismatisch + pinako- 
idale Anordnung dy: dp: das = 1,732 1: >i=<A,Ti2:<A:A 


Koordinationszahlen 8 und 4. 


Tetrag. hexaedr. Doppelschicht- 
struktur 
Fluorit dy:dp:dyp = 1,414 :4 10,866 = 1,633:1,155 24 


Tetrag. hexaedr. Kettenstruktur 
dyı:dp:dyp = 1:4:0,866 = 1,155: 4,455 :4 


Koordinationszahlen 6 und 3. 


CdOls, rhomboedr. Typ 

Kub. Variante des OdCl,-Typ 

Anatas (idealisiert) 

Rutil (idealisiert) dy:dp:dyp = :1:0,707 = 1,11: 4,KAh 2A 

Brookit (idealisiert) 

CdJa 

HgBr; (idealisiert) 

MoS; nach Ewald-Hermann dy:dp:dyp = 1,155:1:0,816 = 4,444:1,225:4 
nach unserer Idealisierung dy:dg:dyy = :4:0,76% = 1,309:1,309: 4 

Planarer Sechsecktyp dı: dp: dan = 1,132 :1 :1,732 = A : 0,577: 1 


Koordinationszahlen 4 und 2. 


Tetrag. tetraedr. Kettenstruktur dy:dy:d4z = 0,707:4:0,612 = 4,155: 1,633: 4 


HgJs dy:dp:dyp = !:1:0,612 = 1,633: 1,633 :4 
$-Quarz dı:dg:dyz = 4,198: 1: 0,604 = 1,957 : 1,666 : A 
Tridymit ) 

Cristobalit dy:dy:dyp = 1225 :4 : 0,612 = 2: 1,633 :1 
Cuprit ] 

Planarer Quadraltyp dy:dp:dyp =, 444 :1:0,707 = 2: 4,WAh :A. 


oben genannten B-Teilchen zum Aufbau von Verbindungen AB, sich 
eignen. Die Abstandsverhältnisse d,:dy:d,z sind die fulgenden: 


Tetraederkombination V3: V2:4V 11 = 1,225:4:1,375 = 1: 0,891: 1,206 


Kombination von he- 

xag. Prisma mit - 

Basispinakoid y3:1: >41 = 1,733:1:>4 = 1:0,577:> 0,577 
Sechseck (planar. Typ) V3: 1:1 = 1,733: 1:1 = 4: 0,577:0,577 
Quadrat (planar. Typ) V2:1:4V2 = 1,414:1:0,707 = 1:0,707:0,500. 


Die Koordinationszahlen sind für die vier Fälle 12/6, 12/6, 6/3 und 2,4. 
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Tabelle 9. 
Tabelle der Isogonalpolyeder und ihrer reziproken Formen. 
(Für Verbindungen B AB mögliche und nicht mögliche Koordinationsschema.) 


Isogonalpolyeder Reziproke Form 
Kubische Isogonalpolyeder. 
Tetraeder Tetraeder ; 4 2 | + | 
Oktaeder Würfel 8 4 =. 
Würfel Oktaeder 6 3 — 
Rhombendodekaeder Würfel + Oktaeder 12 6 — 
Pentagondodekaeder |Oktaeder+Pentagondodekaeder | 42 6 —_ 
Triakistetraeder Tetraeder + Tetraeder 42 6 E— 
Deltoidikositetraeder Würfel+ Oktaeder + Rhomben- 
| dodekaeder 24 42 — 
Tetrakishexaeder Oktaeder + Würfel 24 42 _ 
Triakisoktaeder Oktaeder + Würfel 24 12 —_ 
Pentagonikositetraeder | Würfel + Oktaeder + Penta- 
genikositetraeder 24 12 —_ 
Hexakisoktaeder Würfel + Oktaeder +Rhomben- 
dodekaeder 48 24 | — 
Hexagonale und trigonale Isogonalpolyeder. 
Dibex. Bipyramide Dihexag. Prisma + Pinakoid 24 12 | —_ 
Dihex. Pyramide Zwölfeck 12 6 — 
Dihex. Prisma Zwölfeck 12 6 —_— 
Hex. Bipyramide Hexag. Prisma + Pinakoid 12 6 En 
Hex. Trapezoeder Hexag. Trapezocder + Pinakoid 12 6 —_— 
Hex. Pyramide Sechseck 6 3 En 
Hex. Prisma Sechseck 6 3 + 
Trig. Bipyramide Trig. Prisma + Pinakoid 6 3 + 
Trig. Pyramide Dreieck 3 _ — _ 
Trig. Prisma Dreieck 6 3 — 
Rhomboeder Rhomboeder + Pinakoid 8 4 + 
Tetragonale fsogonalpolyeder. 
Ditetr. Bipyramide Ditetr. Prisma + Pinakoid 16 8 —_ 
Tetr. Bipyramide Tetr. Prisma + Pinakoid 8 4 + 
Ditetr. Prisma Achteck 8 4 — 
Tetr. Trapezoeder Tetr. Trapezoeder + Pinakoid 8 4 —_ 
Ditetr, Pyramide Achteck 8 4 —_ 
Tetr. Prisma Quadrat 4 2 + 
Tetr. Pyramide Quadrat 4 2 — 
Tetr. Bisphenoid Tetr. Bisphenoid ’ 4 2 — 


Da die Betrachtung der Polyederhaufwerke in Kristallstrukturen nicht einheitlich 
erfolgt, sondern teils mit den Normalgestalten teils mit den reziproken Formen durch- 
geführt wird (siehe P. Niggli, Strukturtheoret. Grundbegriffe in Hdb. der Experi- 
mentalphysik, VII. 4, S. 268) ist für die Tabelle der Isogonalpolyeder folgende Erläu- 
terung notwendig: In Spalte I sind die Normalgestalten, also die eigentlichen Isogonal- 
polyeder, angegeben, in Spalte IL die hierzu reziproken Formen, welche mit den von 
L. Pauling bei seinen analogen Untersuchungen verwendeten identisch sind. Diese 
letzteren sind die von den B-Teilchen als Ecken gebildeten Polyeder, während hin- 
sichtlich der ersteren die B-Teilchen auf deren Flächenmitten liegen. Der Inhalt der 
übrigen Spalten ergibt sich aus den Überschriften. 
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Nach den Abstandsverhältnissen sind somit die drei ersten Fälle tat- 
sächlich Strukturen der oben geforderten Art. Die erste Anordnung wird 
von den Punktlagen [000] und [44%] als höchstsymmetrischer Fall im 
Raumsystem O4, gebildet; die Al- und Mg-Atome in der Spinellstruktur 
zeigen diese Gruppierung. Die hexagonal planare Struktur ist in den 
Raumsystemen D:: und Di, möglich. Dabei ist zu beachten, daß die 
einzelnen (0004)-Ebenen in verschiedener Weise übereinandergeschichtet 
sein können. Sind übrigens die Sechserringe der B-Teilchen 
nicht streng planar, sondern derart auf- und absteigend, 
daß drei B über und drei B unter der Ebene der A-Teilchen 
liegen, so wird bei gleich bleibendem d, der Abstand d,, etwas 
größer und d, nimmt in noch stärkerem Maße zu. Dadurch 
ergeben sich Übergänge, die bis zum Od,- oder Cd01,-Fluorit- 
oder HgBry-Typus usw. führen können!). Der hexagonal bipyra- 
midale B-Teilchen-Zusammenhang, der die B-Teilchen um ein A wie die 
Ecken der Kombination von hexagonalem Prisma mit Basispinakoid 
gruppiert, so daß zwei einfache B-Ebenen mit planaren Sechserringen 
zwischen zwei A-Ebenen zu liegen kommen, ist eine zweite Möglichkeit, 
in Verbindungen AB, die Koordination 42/6 zu verwirklichen. 

Mit dieser Betrachtung ist zugleich die Frage nach Verbindungen AB, 
der Koordinationszahlen 42/6, die wir eingangs wegen der Unmöglichkeit, 
Kubooktaeder zu sechsen in einer Ecke zusammenstoßen zu lassen, zurück- 
gestellt hatten, beantwortet worden. 

Die Anwendung der Symmetriegesetze, die bereits die Stereochemie 
der Verbindungen A und AB begründen ließ, hat sich damit auch für 
die Stereochemie der Verbindungen AB, als fruchtbar erwiesen und eine 
auch geometrisch ausgezeichnete Mannigfaltigkeit erschöpfend ableiten 
lassen. Zu zeigen, daß sie mit der naturgegebenen Mannigfaltigkeit in 
engster Beziehung steht, wird die Aufgabe des in der nächsten Mit- 
teilung angestellten Vergleiches zwischen strukturgeometrisch abgeleiteten 
und experimentell gefundenen Strukturiypen sein müssen. 


Zusammenfassung. 

Die eingangs gestellte Aufgabe, für Verbindungen AB, des allgemeinen 
Bautypus BAB auf rein geometrischem Wege mögliche Strukturtypen 
abzuleiten, die symmetriegemäß vor anderen ausgezeichnet sind, ist 
durchgeführt worden. 

4) Im Zusammenhang werden diese interessanten, in der Natur (z. B. Alkali- 
sulfate) verwirklichten Übergangsstrukturen in der Arbeit VIII zur Stereochemie der 
Kristallverbindungen besprochen werden. 
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Es zeigte sich, daß es sehr wohl möglich ist, dieses zunächst etwas 
unbestimmt erscheinende Problem so zu fassen,..daß die geometrische 
Vorzugsstellung der abgeleiteten Bautypen evident wird. Es wird dem 
Wesen der Kristallchemie gemäß vorausgesetzt, daß die B-und 4-Teilchen 
unter sich möglichst einfache, ins Unendliche reichende Baueinheiten 
bilden, daß soweit möglich die B unter sich und die A unter sich geo- 
metrisch gleichartig umgeben sind, und die B-Teilchen die A-Teilchen 
in Ecken von Polyedern umgeben, die sich auf hochsymmetrische rezi- 
proke isogonale Polyeder zurückführen lassen. Alles das sind Eigen- 
schaften, die den früher besprochenen ausgezeichneten Strukturen A und 
AB in gleicher Weise zukommen. Die Systemsymorphie jener Struk- 
turen von völlig baugitlerartigem Charakter bedeutet lediglich, daß alle 
verlangten Eigenschaften in höchstmöglichem Maße verwirklicht sind. 
Da bereits für Verbindungen BAB nur ein Typus hochsymmetrischer 
systemsymorpher, völlig baugitterartiger Strukturen denkbar ist, mußte 
versucht werden, durch Fallenlassen einzelner Bedingungen der bau- 
gitterartigen Systemsymorphie (z. B. statt gitterartigem Zusammenhang 
für A nur netzarliger, schichtartiger, kettenartiger; statt völliger System- 
symorphie nur teilweise oder fehlende Systemsymorphie usw.) die 
wenigstens relativ ausgezeichneten Strukturtypen zu finden, die Sonder- 
fälle des Verhältnisses d,,:d,:d, zulassen. Das Ergebnis ist in Tabelle 8 
zusammengefaßt. 

Schon die Bezeichnung der Strukturtypen zeigt, daß es auf diese 
Weise gelungen ist, die wesentlichen, experimentell beobachteten Fälle 
zu erfassen, daß also mit anderen Worten unser angewandtes geome- 
trisches Auswahlprinzip mit demjenigen der Natur in engster Be- 
ziehung steht. 

Das wird besonders deutlich, wenn wir uns vergegenwärtigen, daß 
Strukturtypen wie die des Rutil, Anatas, Brookit, Quarz, Tridymit, die 
bei oberflächlicher Betrachtung uns recht kompliziert erscheinen, gemäß 
dieser Ableitung, mindestens in ihrer Idealisierung, zu den einfachst 
möglichen und höchstsymmetrischen Bautypen BAB gehören. 

Es scheint somit, ais ob Untersuchungen, wie die vorliegende, ge- 
statlen, die vage Vorstellung einer Herrschaft des Symmetrieprinzipes im 
Bau der Kristallverbindungen zu präzisieren. Die Art der Gesetzmäßig- 
keiten, nach denen die Natur unter den vielen, geometrisch denkbaren 
Strukturvarianten eine Auswahl trifft, ist das Grundproblem unserer 
Betrachtung. Wir werden hoffen dürfen, die Prinzipien erkannt zu 
haben, wenn eine rein geometrische Ableitung nach diesen Prinzipien 
die natürliche Selektion möglichst vollständig wiedergibt. Innerhalb 
dieser Selektion gilt es dann, wie in den früheren Abhandlungen, die 


ht 
werden Kant he aa Kaesohinada ähnlich ren zu 
. der Fall ist. 


Mineralogisches Institut der E.T.H. und der Universität Zürich 
40. März 1931. 


Eingegangen den 28. März 1934. i 
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fassen, wie de in der Atomphysik für die Atomzustände und Termfolgen. a 
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Kristallographisch-röntgenographische 
Untersuchungen an Hexabrombutylen 
(Diacetylenhexabromid). 


(Ein Beitrag zur Konstitution der isomeren Hexabrombutylene.) 
Von 


W. Eissner und Rudolf Brill. 
Mitteilung aus dem Forschungslabor. Oppau der 1.G. Farbenindustrie A.G. 
8 : 8 
(Mit 5 Figuren.) 


Im Nachstehenden sei über Untersuchungen an Hexabrombutylen be- 
richtet, die in unserem Werk im Zusammenhang mit anderen Arbeiten ) 
ausgeführt wurden. Von der Verbindung, die schon oft Gegenstand rein 
chemischer Untersuchungen war?), gibt es zwei Isomere, nämlich: 

CHBra- OBry- CBr: CHBr 
und CHBry- CBr: OBr:- CHBrs, 
die sich im wesentlichen durch ihre Schmelzpunkte (444° und 485°) 
unterscheiden; nur die höherschmelzende Verbindung wird hier behandelt. 
Im Folgenden wird gezeigt, daß sich die Konstitution dieser Verbindung 
einwandfrei festlegen läßt, womit dann auch die Struktur des niedriger 
schmelzenden Isomeren gegeben ist. 


I. Kristallographische Untersuchung (Eissner). 
Die primär sehr feinblättrig anfallende Substanz läßt sich am besten 
aus Chloroform oder Benzin umkristallisieren. Man erhält völlig wasser- 
klare, teils regelmäßige, teils verzerrte Kriställchen (Fig. 4) bis zu etwa 


S 
5 
S x 
3 N ERTIEN 


a 


Fig. 4. 


Hexabrombutylen. Vergr. 43. 


3 : EI Fig, 2. 


. 4. Vel. die später erscheinende Arbeit von Tanneberger. 2) Lit.-Angaben bei 
Kollek, Diss. Breslau 4927. sowieStrauß und Kollek, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 4670. 
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3 mm Kantenlänge. Bei tafelföürmiger (überwiegend) Ausbildung treten 
für gewöhnlich die Flächen c, t und p (Fig. 2) auf, desgleichen bei dick- 
tafelförmiger; jedoch fehlt in leizterem Falle (Fig. 3) im allgemeinen die 
abstufende Kante zwischen c’ und t bzw. ! und c. Die Flächen qg und r 
erscheinen an manchen Kristallen gar nicht, an den anderen sind sie 
meist sehr schmal ausgebildet. 

Bei der goniometrischen Vermessung zeigte sich, daß die Winkel- 
werte für gleiche Flächenpaare, jedoch jeweils an verschiedenen Kristallen, 
außerhalb der Fehlergrenze (+ 30”). schwankten. Man erhielt im all- 
gemeinen für jedes Flächenpaar drei (unter sich gut übereinstimmende) 
Wertreihen, die sich im einen Falle kaum um 4’ (z. B. t:g), im anderen 
um über 4° (z.B. c:g) unterscheiden; am gleichen Kristall stimmen 
andererseits die addierten Winkelwerte entsprechender Zonen (z.B. c-t-r-e‘) 
innerhalb der Fehlergrenze stets auf 480°. Wir nehmen daher an, daß 
die reellen Schwankungen darauf zurückzuführen sind, daß die Substanz 
trotz größter Sorgfalt beim Herstellen!) und mehrfachen Umkristallisierens 
nicht völlig rein zu erhalten ist. 

In der folgenden Tabelle bringen wir die gemessenen bzw. berech- 
neten Maximal- und Minimalwerte. 


berechnet 


Flächen- und | gemessen 
- Maximum : Minimum 


Kantenwinkel | Maximum : Minimum 


ct | 68 38 30 : 68 32 45 

e:r 7755 45 7754 0 _ — ' 
DR 33 54 30 3347 0 33 31 30 33 27 30 
e:p | 83 34 0 | 83 22 30 — _ 
e:q 62 47 0 | 64 36 45 =. = 
p:q ss aı5 | 3451 0 | 34 5245 | 33 50 30 
t:q 52 2 30 522 215 53 2 30 52 2 30 
L:p 62 47 0 62 48 45 | 63 45 0 62 49 30 
r:p — = | 59 45 30 58 15 0 
r:q — — 5045 0 4945 0 
E 122 48 0 | Aa2ıs 0 _ = 

p I 445 0 0 4Ah24 01 — — 
Y is a0o| 5000| 05360 | 360 


Die Auslöschung ist innerhalb der Zone c-t-r (vgl. Fig. 4 und 2) 
parallel und senkrecht, in allen anderen schief. Wir haben daher, vom 
rein kristallographischen Gesichtspunkte aus, den Kristall so aufgestellt, 


4, Von Herrn Dr. Tanneberger aus reinstem, synthetisch aus Bombenacetylen 
über die Kupferverbindung dargestelltem Diacetylen durch Bromierung mit Brom- 
chloroform (vgl. Strauß u. Kollek, l.c., erhalten. Das Diacetylen ‚wurde vor der 
Bromierung im Hochvakuum bis zu völliger Einheitlichkeit fraktioniert. Das Hexa- 


bromid zeigte den Fp + 183 bis 486° 'unkorrigiert\. 
28* 
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daß c Basis (004) und t vorderes Pinakoid (100) ist; das Hexabrom- 
butylen gehört der monoklin-prismatischen Klasse an. 

Bei der Ermittlung der (relativen) Achsenlängen machen sich natur- 
gemäß die oben erwähnten Schwankungen der Winkelwerte bemerkbar. 
Man erhält also zunächst für a einen Höchst- und einen Mindestwert. 
Für die weiteren Berechnungen haben wir die häufigste Reihe, deren 
Mittel für & = 122°30’ ist, zugrunde gelegt, woraus sich für a —= 1,570 
ergibt. Im einzelnen errechnet sich für amax — 1,583, “min = 1,552; 
Cmax —= 2,793, Cmin = 2,74&. Im Mittel ergibt sich demnach das Achsen- 
verhältnis: a:b:c —= 1,57,:1:2,75; und die am Kristall auftretenden 
Formen erhalten folgende Indizes: e= {001}, t= {100}, r= {101}, 
p={4M} und g= {449). 

Die (mittlere) Lichtbrechung ist 1,75, die Doppelbrechung mittel und 
zwar positiv. Ebene der optischen Achsen, von denen die eine auf c, 
die andere auf ? (jeweils fast senkrecht) aussticht, ist (040); der Achsen- 
winkel für Na in Luft hat den (mittleren) Wert von 75°. 


II. Röntgenographische Untersuchung (Brill). 

Zur Ermittlung der Gitlerstruktur des Hexabrombutylens wurden 
zunächst drei Drehaufnahmen an einem Einkristall zur Feststellung der 
Identitätsperioden in Richtung der oben definierten kristallographischen 
Achsen’ gemacht. Die Resultate dieser Messungen sind in den Tabellen I 
bis III zusammengestellt: 


Tabelle I. 


Drehaufnahme um a, Cu-K-Strahlung. 
Debyekammer mit 2r — 5,73 cm. 


Nummer der Entfernung 2e Chaia | 
Schichtlinie gleicher Schicht- cos u_- a = konst. 
n linien voneinander 
A 0,87 i 0,450 0,150 
2 1,84 | 0,306 0,153 Ja = 10,06 Ä 
3 3,00 | 0,468 0,154 


Tabelle II. 


Drehaufnahme um b, Cu-K-Strahlung. 
Debyekammer mit 2r — 5,73 cm. 


cos u | 
N 2e cos u - 
n | 
| \ 
A 1,40 0,238 0,238 | ö 
2 | 3,2 | 0,488 | 0,244 BEEHA 
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Tabelle III. 
Drehaufnahme um co, Fe-K-Strahlung. 
Debyekammer mit 2r — 5,73 cm. 


N 2e | cos u | —E | 


0,65 0,1425 0,143 | 


4 
2 1,8 0,224 0,10 
3 2,1 0,844 015 | L=1710Ä 
, 2,83 0,443 0,144 
5 3,83 0,556 0,10 


Aus den gefundenen Perioden ergibt sich ein Achsenverhältnis 
a:b:c—= 1,57:1:2,72, 
das mit dem kristallographisch bestimmten befriedigend übereinstimmt. 
Zur Ermittlung der Translationsgruppe wurden noch Drehaufnahmen 
um die Flächendiagonale der Basis und der b-c-Fläche hergestellt, deren 
Resultate die Tabellen IV und V enthalten. 


Tabelle IV. 
Drehaufnahme um die Flächendiagonale der Basis, 
Cu-K-Strahlung. Debyekammer mit 2r = 5,73 cm. 


2 cos ger 
n e u en 
4 0,72 0,124 0,124 
Fe) 1,58 0,266 0,133 J= 19Ä 
3 2,4 0,386 0,129 
4 3,5 0,522 | 0,134 | 
Tabelle V. 


Drehaufnahme um [014], Cu-K-Strahlung. 
Debyekammer mit 2r = 5,73 cm. 


n | 2e | cos u u | 
n 

1 | 0,5 0,087; 0,087 

2 0,96 0,165 0,082 

3 1,45 0,245 0,082 ; 
n 3,0 0,329 0,092 | n=186A 
5 2,6 0,6 | 0,088 

6 3,4 | 0,544 0,083 


Es errechnet sich J,— v2+2=1,92Äud „7=Vb+e— 
18,85 Ä. Der Vergleich mit den gefundenen Werten ergibt, daß ae 
auf der Basismitte noch auf der Mitte der b-c-Ebene mit dem Nullpunkt 


u a Ps) u 2 
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translatorisch identische Punkte vorhanden sind. Auf Zentrierung der 
Flächendiagonale der a-c-Ebene konnte nicht geprüft werden, weil keine 
Kristalle erhalten werden konnten, an denen diese Fläche ausgebildet ist. 

Zur Feststellung der Raumgruppe wurden nun Weißenbergaufnahmen 
benützt, die zeigten, daß weder 400 noch 040 noch 001 in ungeraden 
Ordnungen auftreten. Ferner ergab sich, daß Interferenzen AV! nur 
auftreten, wenn h und / gleichzeitig gerade sind. Diese Auslöschungen 
werden bei der Kristallklasse C},, die nach Jer kristallographischen Be- 
stimmung bier vorliegt, nur in der Raumgruppe OS, gefordert. 

Aus der Dichte des Hexabromacetylens, die nach der Schwebe- 
methode zu 3,30 bestimmt wurde, ergibt sich, daß vier Moleküle im 
Elementarkörper vorhanden sind. In C$, gibt es zweierlei vierzählige 
Lagen, die beide die Eigensymmetrie CO, besitzen. Beide bilden Gitter 
mit Basiszentrierung und zwar wird die Basis durch einen dem Null- 
punkt translatorisch identischen Punkt zentriert. Eine solche Zentrierung 
ist jedoch, wie die Drehaufnahmen um [044] und [140] zeigen, unmög- 
lich, auch wenn man a und c miteinander vertauscht. Es kommt also 
aus diesen Gründen CO, nicht in Frage. 

Es kann nun sein, daß der gewählte Elementarkörper nicht der 
kleinstmögliche ist, z. B. wenn die ac-Fläche zentriert ist. Nimmt man 
an, daß das der Fall ist und führt eine neue Achse "=4(a-+.c) ein, 
so ergibt sich ein Elementarkörper mit zwei Molekülen und den Aus- 
löschungsbedingungen der Raumgruppe C),, wenn man noch c’ und a 
miteinander vertauscht. 

Beobachtet wurden, bezogen auf diese neue Achsensystem, folgende 
Reflexe: 

200 300 400 500 600 700 800 900 

402 602 702 802 902 

204 604 704 804 904 1004 4104 1204 
206 406 706 806 1306 

408 408 808 10.08 4208 43 08 1408 
4040 5040 6040 42040 

102 202 402 502 602 802 

104 204 304 504 

106 206 306 


002 004 008 

020 040 060 

310 440 510 940 420 520 820 920 330 430 530 830 930 
240 740 450 250 750 260 360 270 


aan a2 442 AA3 MA 
225.226 332. 


>» = ‘ 
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Es lassen sich also alle Reflexe erklären, wenn man als abmessungen 
des Elementarkörpers wählt: «= 11,5,, b= 6,40, ce = 10,05, # = 44927’ 
(a:b:c= 1,81:4:14,57). In diesem Elementarkörper befinden sich 
zwei Moleküle Da als Raumgruppe C}, bestimmt wurde, so befinden 
sich die Schwerpunkte der Moleküle in 000] und [044]. Die Eigen- 
symmetrie dieser Punktlagen ist die eines Symmetriezentrums. 


Fig. 5. Anordnung der Moleküle in Aufsicht auf die ac-Ebene. 


Die Untersuchungen von Kollek bzw. Strauß und 'Kollek (l. e.) 
lassen für das untersuchte Diacetylenhexabromid nur die Strukturformeln: 


1. CHBr,-CBry- OBr: CHBr und 
I. CHBr,- CBr: OBr- CHbr, 


offen. Aus der Tatsache, daß das Molekül die Eigensymmetrie CO, be- 
sitzt, folgt, daß das hier untersuchte höherschmelzende Bromid die Kon- 
stitution II — und somit das niedrigerschmelzende die Konstitution I — 
besitzt. Über die räumliche Anordnung der Atome im Molekül lassen 
sich noch Angaben aus der Dimensionierung des Elementarkörpers machen. 
Dem Molekül steht nämlich ein Raum von etwa der Ausdehnung 


m = 
i _ 
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7><41,6><3,2 Ä3 zur Verfügung. Es muß also ziemlich flach ge- 
baut sein. I 

Ordnet man nun die Kohlenstoffatome in bekannter Art und Weise 
zu einer Kette an unter Beachtung dessen, daß die endständigen C-Atome 
frei drehbar sind, so gelangt man zu einem Molekülmodell, wie es nähe- 
rungsweise Fig. 4 (unter Fortlassung der Wasserstoffatome) veranschau- 
licht. Die Raumerfüllung solcher Moleküle kennzeichnet etwa Fig. 5 in 
Aufsicht auf die ac-Ebene. 


Zusammenfassung. 


Hexabrombutylen (Fp + 185°) kristallisiert monoklin-prismatisch in 
der Raumgruppe O},. Die kristallographischen Parameter schwanken 
von Kristall zu Kristall deutlich und betragen im Mittel a:b:ce = 1,57: 
1:2,75; 8=68°35’. Die (mittlere) Lichtbrechung ist 1,75; die Doppel- 
brechung positiv. Ebene der optischen Achsen ist (040), der Winkel 
der optischen Achsen für Na in Luft ist 75°. — Die Ergebnisse der 
Röntgenuntersuchung lassen sich am besten durch Wahl eines anderen 
Achsensystems mit a:b:c—=1,81 :1:4,57 und # = 44927’ beschreiben. 
Die Abmessung des Elementarkörpers (in Ä.) sind a — 11,5,, b— 6,40, 
c=40,0,. Im Elementarkörper befinden sich zwei Moleküle mit der Eigen- 
symmetrie C,. Als Strukturformel kommt für die untersuchte höher- 
schmelzende Modifikation demnach nur die symmetrische: CHBry- CBr: 
CBr-CHBr, in Frage, und der niedrigerschmelzenden Modifikation ist 
die Formel I (S. 435) zuzuordnen. Ein Bild von der Atomanordnung im 
Molekül wird gegeben. 


Eingegangen am 30. März 1931. 
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Über Parisit, Synehysit und Kordylit. 
Röntgenographische Untersuchungen. 
Von 


Ivar Oftedal in Oslo. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Der Parisit hat bekanntlich die Zusammensetzung 2 RFCO; - CaCO;, 
wobei R die seltenen Erdmetalle der Cergruppe bedeutet. Diese Formel 
darf jetzt als festgestellt angesehen werden‘). Für den Synchysit ergab 
sich aus den Analysen?) die Formel RFCO; : CaCO;. Es ist vermulet 
worden, daß der Synchysit nur ein veränderter Parisit sei®), und zwar 
wegen der nahen kristallographischen Verwandischaft. Die äußere Aus- 
bildung der Kristalle deutet auf trigonale Symmetrie hin. Manche Parisite 
zeigen völlig hexagonalen Habitus, aber andere, und ganz besonders der 
Synchysit, sind ausgesprochen rhomboedrisch ausgebildet. Beim Synchysit 
ist sogar eine Polarität der c-Achse vermutet worden 4), Über die tat- 
sächliche innere Symmetrie der Kristalle lassen sich natürlich aus diesen 
Beobachtungen keine sichere Folgerungen ziehen. Ätzversuche sind bisher 
erfolglos geblieben. Optisch sind die Kristalle einachsig und stark posiliv 
doppelbrechend. Laueaufnahmen zeigen nach G. Aminoff>) volle hexa- 
gonale Symmetrie, und zwar waren die Aufnahmen von Parisit (Muso) 
und Synchysit (Narsarsuk) anscheinend völlig identisch. (Es muß bemerkt 
werden, daß vom Parisit hierbei nur die durchsichtigen Teile der Kristalle 
verwendet wurden; die trüben ‚Teile der größeren Kristalle, welche eine 
Art von Spaltbarkeit aufweisen, zeigen nach G. Aminoff eine abweichende 
Intensitätsverteilung. Um den scheinbaren Widerspruch zwischen der 
äußeren Ausbildung der Kristalle und dem hochsymmetrischen Lauebild 
zu erklären, vermutet G. Aminoff, daß in Wirklichkeit die Röntgen- 
aufnahmen niedrigsymmetrisch seien, daß aber die niedrigere Symmetrie 
nur durch einige der leichteren Atome, welche die Aufnahmen nicht merk- 
bar beeinflussen können, bedingt sei. Aus den Laueaufnahmen fand 


1) S.L. Penfield und Ch. H. Warren, Am. J. Sci. (4) 8, 21. 4899 und Z. Krist. 
32, 4. 1900, sowie Ch. Palache und Ch. H. Warren, Am. J. Sci. 31, 533. 4944 und 
Z. Krist. 49, 332. A911. 2) G. Flink, Bl. Geol. Inst. Upsala 5, 51. 1900 und Medd. 
om Grönland 24, 29. 4901. 3) Ch. Palache und Ch. H. Warren l.c., und auch 
andere. 4) 0.B. Böggild, Medd. om Grönland 33, 99. 41907. 5) G.Aminoff, 
Geol. Fören. Förh., Stockholm 42, 291. 4920. 
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G. Aminoff für die Länge der c-Achse 11,9 Ä, einen Wert, der selbst- 
verständlich nur als eine erste Annäherung gegeben wurde. — Die Dichte- 
angaben für Parisit liegen zwischen 4,30 und 4,36; für Synchysit wird 
3,9 angegeben. Das Achsenverhältnis c/a ist für Parisit etwa 1,94, 
in anderer Aufstellung 3,36. 

Für den Kordylit gilt die Formel 2RFCO; - Ba0O,. Die Kristalle sind 
stets hexagonal ausgebildet und zeigen ein Achsenverhältnis c/a von etwa 
1,431) (durch Multiplikation mit 3 ergibt sich hieraus 3,39). Es ist 
somit sehr .naheliegend eine strenge Isomorphie mit dem Parisit zu ver- 
muten; dagegen sprechen vielleicht die optischen Eigenschaflen, der Kor- 
dylit ist nämlich sehr stark negativ doppelbrechend. Die Dichte wurde 
zu 5,34 bestimmt; dieser Wert dürfte jedoch nicht sehr zuverlässig sein?). 

Während der letzten zwei Jahre habe ich mit Unterbrechungen diese 
Mineralien röntgenographisch studiert. Das Parisitmaterial stammte aus 
den berühmten amerikanischen Vorkommen Muso, Quincy und Ravalli, 
und auch aus Halvorsröd in Norwegen, der Synchysit und Kordylit aus 
Narsarsuk. Das Material ist Eigentum des Mineralogisch-geologischen 
Museums in Oslo, mit Ausnahme zweier Parisitkristalle und eines kleinen 
Kordylitkristalls, welche ich dem Mineralogischen Museum bzw. Herrn 
J. D. Bernal in Cambridge (England) verdanke. Die ersten Röntgen- 
aufnahmen wurden im Mineralogischen Institut der Universität Oslo ge- 
macht; es waren dies einige Pulveräufnahmen und eine ganze Reihe von 
Laueaufnahmen. Die späteren Aufnahmen wurden alle in The Miner- 
alogical Laboratory in Cambridge (England) gemacht; das waren zahl- 
reiche Dreh- und Schaukelaufnahmen. 


I. Parisit und Synchysit. 

Die Tabellen 1 und 2 zeigen die Ausmessung und einfachste Deutung 
zweier Pulveraufnahmen. Man sieht, daß die beiden Aufnahmen sehr 
weitgehend analog sind, und daß in beiden Fällen eine ziemlich kleine 
hexagonale Zelle zur Erklärung sämtlicher beobachteten Linien ausreicht. 
Mittels den Pulverpräparaten beigemischten Vergleichssubstanzen (Silber 
bzw. Steinsalz) konnten die Dimensionen dieser Zelle etwas genauer fest- 
gelegt werden. Es ergab sich: 


=> [7 | c/a 
Parisit, Muso r. 4,65 0,04 Ä| 104 + 0,005A| 4,136 
Parisit, Quincy 4,66 & 0,04 4,094 == 0,003 4,140 
Synchysit 4,56 & 0,04 4,098 = 0,003 1,144 
\ 


1) G. Flink, Medd. om Grönland 24, 43. 4904. 2)Mauzelius bei G.Flink, 
Medd. om Grönland 24, 47. 4904, und G. Flink in Doelters Handbuch d. Min. 
1, 534. 1912. 
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(Es ist eine Eigentümlichkeit dieser Aufnahmen, daß sie verhältnismäßig 
wenige Daten zur Bestimmung der c-Achsen enthalten. Deswegen habe 
ich für die c-Achsen ziemlich weite — wahrscheinlich zu weite — Fehler- 
grenzen angegeben). Wie ersichtlich sind die a-Achsen bis auf die 
Messungsfehler genau gleich. Dagegen besitzt der Synchysit eine ent- 
schieden kürzere c-Achse und somit ein kleineres Achsenverhältnis als der 
Parisit. Die röntgenographisch bestimmten Achsenverhältnisse stimmen 
mit den kristallographisch bestimmten ziemlich gut überein. Nimmt man 
das dreifache der obigen Werte, so erhält man für Parisit 3,41 und 3,42, 
für Synchysit 3,34; die kristallographisch bestimmten Werte schwanken 
zwischen 3,29 und 3,44 (in entsprechender Aufstellung). Man muß übrigens 
annehmen, daß die wechselnde Zusammensetzung von R(Ce, La, —) das 
Achsenverhältnis von Parisit ein wenig beeinflussen kann. — Zu den 
Tabellen I und 2 möchten einige Bemerkungen folgen. Die verzeichneten 
Intensitäten sind Ergebnisse visueller Abschätzungen. Die hkl sind ab- 
gekürzte hexagonale Indizes — hkl anstatt hk(—-(h + k))l. (d) bedeutet, 
daß die entsprechende Linie diffus oder breit ist. Die Abwesenheit von 403, 
444 und 203 läßt sich dadurch erklären, daß die entsprechenden Linien mit 
anderen Linien beinahe zusammenfallen. Sie sind wahrscheinlich alle vor- 
handen; 203 und 414 lassen sich sogar direkt beobachten, jedoch nicht gut 
ausmessen. Die Abwesenheit sämtlicher Ordnungen von 004 ist durch den 
niedrigen Häufigkeitsfaktor zu erklären. In der gegebenen Deutung sind 
somit wahrscheinlich sämtliche mögliche Indizes vorhanden. Daß diese 
Deutung nicht die richtige ist, ist ganz klar, denn die soeben berech- 
neten Zellen können nur 4 Molekül Parisit bzw. $ Molekül Synchysit 
enthalten. Die kleine Zelle ist somit in beiden Fällen nur eine Pseudo- 
zelle. Andererseits läßt sich schon hieraus etwas über die Atomanord- 
nungen aussagen. Sowohl 4 Molekül Parisit als 3 Molekül Synchysit ent- 
hält nämlich durchschnittlich ein Metallatom (Ion) (4 (2R-+- Ca) bzw. 
$(R+ Ca)), und dieses eine Metallatom muß in beiden Fällen, da die 
Pseudozelle so ausgesprochen ist, angenähert die acht Ecken derselben 
besetzen; die übrigen Atomsorten (C, O, F) können das Aussehen der 
Aufnahmen nur in zweiter Linie beeinflussen und dürfen vorläufig ver- 
nachlässigt werden. Diese Anordnung der Metallatome stimmt auch damit 
überein, daß die Tabellen 1 und 2 fast sämtliche mögliche Indizes auf- 
weisen, und daß der Intensitätsverlauf in erster Annäherung dem Verlauf 
der Häufigkeitsfaktoren entspricht (hiervon kommen zwar im einzelnen 
bedeutende Abweichungen vor, was nicht anders zu erwarten ist). Die 
Lagen der Metallatome können somit als in der Hauptsache bekannt an- 
gesehen werden. Ob den R und den Ca spezielle Lagen zukommen, läßt 
sich vorläufig nicht sagen; sehr wahrscheinlich ist es jedoch, denn das 
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Tabelle 1. 
Parisit, Muso. 

Kupferstrahlung, A, = 1,539 Ä. Kameradurchmesser 57,65 mm. 
Intensität 2d—s p | hkl sin? | 

beob. mm Grad | gef. y ber. 

m 25,9 12,57 100 0,0473 0,0475 | 

ss 29,4 44,34 4013 j 

st 32,5 15,85 404 0746 0754 

st+ 45,2 92,16 110 1424 4425 

m 47,7 23,40 102 1578 1579 

st 49,5 24,30 am 1694 4704 

s- 50,7 24,89 2013 

m- 52,6 25,84 200 1898 1900 

st 56,5 27,77 204 2174 2176 

m 30,24 412 2533 2529 

s- 668 | 32,89 2118 

s 67,5 33,24 202 3003 3004 

m 71,5 35,23 240 3328 3325 

st+ SEN 65T 214 3599 3604 

ss 76,1 37,52 3043 

s 78,38 1 38,64 413 3896 3909 

s+ 82,8 40,84 300 4276 4275 

m(d) 84,6 44,7% 212 4432 4429 

m 86,0 42,44 304 4552 4551 

ss 89,9 44,37 104 4889 4894 

ss 94,3 46,56 3118 

ss 95,5 47,16 302 5378 5379 

s- 99,4 48,95 220 5689 5700 

m(d) 100,5 49,64 213 5805 5809 

m-(d) 102,4 50,59 221 5968 5976 

s+(d) 104,8 51,78 310 6172 6175 

st 108,0 53,37 341 6439 6451 


Korrektion: — 0,30°. 
Quadratische Form: sin?p —= 0,0475 (k? + hk + k2) + 0,0276 22, 
c=h83Ä a—=408Ä c/a=14,136. 


Mengenverhältnis R: Ca scheint sehr konstant gleich 2:4 bzw. 4:1 zu 
sein. Wir kommen hierauf später zurück. Ein Vergleich der Intensitäten 
von Tabelle 4 und 2 zeigt kleinere Verschiedenheiten, und zwar sind die 
Abweichungen vom »normalen« Verlauf (Intensitäten proportional den 
Häufigkeitsfaktoren) beim Synchysit kleiner als beim Parisit; auf diese 
Tatsache kommen wir ebenfalls später zurück. Die mit Benutzung der 
obigen Zellen und Molekülzahlen berechneten Dichten sind: für Parisit 
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Tabelle 2. 
Synchysit, Grönland. 
Eisenstrahlung, A, —= 1,934 Ä. Kameradurchmesser 58,15 mm. 


Intensität 2d—s Hp HE sin? p 
beob. mm Grad gef. | ber. 
m 32,6 45,77 | 100 0,0738 0,0744 
st 44,5 20,15 404 4487 4489 
st 57,7 28,13 440 2224 2223 
m 61,9 30,20 102 2534 2533 
m+ 63,9 34,19 a4 2684 2674 
Ss- 67,6 33,04 200 2969 2964 
m+ 73,3 35,82 201 3425 3442 
m- 80,5 39,37 442 4023 4045 
m 89,0 43,55 202 4747 4756 
s 94,4 46,07 240 5186 5487 
st 99,4 48,68 FIR 5642 5635 


Korrektion: — 0,30°. 
Quadratische Form: sin2p = 0,0744 (h?—+- hk—+-12) + 0,0448 12. 
c=457TÄ a—=410Ä c/a—1,14h. 


4,37—4,38, für Synchysit 3,96, in guter Übereinstimmung mit den An- 
gaben der Literatur (die röntgenographisch bestimmten Dichten sind, wie 
oft der Fall ist, ein wenig größer als die direkt bestimmten). 


Die wahre Elementarzelle muß nun beim Parisit eine durch 3 teil- 
bare Anzahl, beim Synchysit eine durch 2 teilbare Anzahl, von diesen 
Pseudozellen enthalten. Eine Reihe von Laueaufnahmen ergab, daß die 
c-Achse beim Parisit von Muso wenigstens von der Größenordnung 42 Ä 
sein muß, im Einklang mit dem Ergebnis von G. Aminoff. Die Ele- 
mentarzelle hat somit eine c-Achse von wenigstens dreimal 4,65 Ä oder 
13,95 Ä. Eine Laueaufnahme von Synchysit zeigte, gleichfalls im Ein- 
klang mit den Beobachtungen Aminoffs, dieselben Fleckenzonen wie 
die Aufnahmen von Parisit, jedoch infolge der geringeren Vollkommen- 
heit des Kristalls, etwas Asterismus und eine weit geringere Anzahl von 
Flecken. Über die Zellengröße des Synchysits konnte somit hieraus nichts 
gesagt werden. — Die Laueaufnahmen zeigten, wieder im Einklang mit 
Aminoffs Beobachtungen, volle hexagonale Symmetrie; dies konnte an 
einer ganzen Reihe von guten Aufnahmen nachgeprüft werden. Für diese 
Aufnahmen wurde Material von Muso und Halvorsröd sowie Synchysit 
verwendet. Zwischen den Aufnahmen von Parisit Muso und Parisit 
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Halvorsröd, welche alle denselben großen Fleckenreichtum aufweisen, 
konnten keine Unterschiede entdeckt werden. Sogar Kristallfragmente, 
welche die früher erwähnte Spaltbarkeit oder Teilbarkeit zeigen, ergeben 
anscheinend genau ähnliche Lauebilder, obwohl hier zum Teil ein ziemlich 
starker Asterismus auftritt. 


Weitere Daten wurden aus einer großen Anzahl von schünen Dreh- 
und Schaukelaufnahmen gewonnen. Diese Aufnahmen wurden mittels 
des von Herrn J. D. Bernal konstruierten und benutzten Universal- 
röntgergoniometers!) hergestellt. Es wurde durchwegs Kupferstrahlung 
benutzt. Der Radius der zylindrischen Kamera betrug 3,0 cm. Die 
Belichtung dauerte gewöhnlich 1—2 Stunden; bisweilen wurde nur 
4 Stunde belichtet. Als Strahlungsquelle diente eine Shearer-Röhre. Die 
Bezifferung der Aufnahmen geschah nach dem graphischen Verfahren 
von J. D. Bernal?) und konnte fast ausnahmslos unzweideutig durch- 
geführt werden. 


Bei der Mehrzahl der Schaukelaufnahmen wurde die c-Achse als Dreh- 
achse benutzt. Wegen der vollen hexagonalen Röntgensymmetrie der 
Kristalle genügte es über einen Sektor von 30° zu schaukeln, nämlich 
über das Gebiet zwischen zwei benachbarten: zweizähligen Achsen (der 
Röntgensymmetrie). Von einem Kristall aus Muso wurde in dieser Weise 
eine Reihe von sechs Aufnahmen, jede mit einem Gebiet von 5°, her- 
gestellt. Für einen zweiten Kristall aus Muso, sowie für mehrere Kristalle 
aus Quincy, wurde der obige Sektor mit zwei Aufnahmen (Schaukelung 
über 45°) ausgefüllt. Mehrere Aufnahmen mit Schaukelung um die a-Achse 
wurden auch hergestellt, und auch einige mit Schaukelung um die zur 
a- und c-Achse senkrechte Achse. Außerdem wurden als Stichproben 
eine Anzahl Einzelaufnahmen verschiedener Kristalle gemacht. Dies letztere 
erschien dadurch erforderlich, daß sich während der Untersuchungen zwei 
verschiedene Typen von Parisit offenbart hatten. In dem zur Verfügung 
stehenden Material war der eine Typus viel häufiger als der andere. Die 
Aufnabmen des selteneren Typus waren denen des Synchysites völlig 
analog. Mineralogisch konnte ich keine sichere Unterschiede zwischen 
den beiden Typen feststellen; an einem größeren Material wäre dies vielleicht 
möglich; ein ganz kleiner Unterschied in Farbe und Bruch scheint vor- 
handen zu sein. Dagegen zeigten sich die Dichten deutlich verschieden. 
In einer auf die Dichte etwa 4,0 eingestellten Flüssigkeit (Clerici) sind 
alle untersuchten Kristalle vom häufigeren Typus zu Boden gesunken, 


' J. D. Bernal, Journ. of Seientific Instruments, #, Nr. 9. 4927; 5, Nr. 8. 4928; 
6. Nr. 40. 4929 und 6, Nr. 44. 4929. 2‘ J. D. Bernal, On the Interpretation of 
X-Ray, Single Crystal, Rotation Photographs, Proc. Roy. Soc. (A) 113, 447—160. 4927. 
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während die Kristalle vom selteneren Typus sowie von Synchysit an der 
Oberfläche schwammen. 

Auch habe ich die Gitterkonstanten eines Kristalls vom selteneren Typus 
aus Quincy') mittels einer Pulveraufnahme mit Vergleichssubstanz unter- 
sucht. Es ergaben sich als Dimensionen der Pseudozelle 


c=454400MÄ a=4090+0005ÄA cofa=A,M. 


Dies stimmt fast genau mit den für Synchysit gefundenen Werten über- 
ein; die c-Achse ist erheblich kleiner als die früher für Parisit gefundene. 
Mit 4 Synchysitmolekül in der Pseudozelle berechnet sich hieraus die 
Dichte etwa 4,0, im Einklang mit der soeben erwähnten Beobachtung. 
Nimmt man dagegen 4 Parisitmolekül in der Pseudozelle, so erhält man 
die Dichte etwa 4,5, was viel zu hoch ist. Die Formel des selteneren 
Typus kann somit offenbar nicht die des Parisites sein, wohl aber die 
des Synchysites. Dies letztere konnte leider nicht direkt nachgeprüft 
werden. Aber alle diese Tatsachen lassen kaum einen Zweifel übrig, 
daß der seltenere Typus mit Synchysit identisch ist. Im folgenden wird 
sich dies weiter bestätigen. Wir werden also den häufigeren Typus als 
Parisit, den selteneren als Synchysit, bezeichnen. 

Aus den Schaukel- und Drehaufnahmen von Parisit ergaben sich die 
folgenden Identitätsabstände: 

c—=279401Ä a=408=003Ä avV3—70= 0,08Ä. 


Untersucht wurden Kristalle aus Muso und (uincy. Für Synchysit er- 
gab sich: 
c=180 404 a=508+4083Ä aV=70=0,05Ä. 


Untersucht wurden Kristalle aus Quiney, Ravalli und Narsarsuk. Der 
Kristall aus Quincy ist derselbe, welcher für die obige Gitlerkonstanten- 
messung benutzt wurde. Es muß bemerkt werden, daß er sich unter 
eine Anzahl von losen Parisitkristallen aus Quincy vorfand, so daß die 
Möglichkeit besteht, daß er aus einer anderen Lokalität stammen kann. 
Wahrscheinlich stammt er jedoch wirklich aus Quincy, so daß diese 
Lokalität sowohl Parisit als Synchysit aufweisen sollte. Aus Grönland 
kann der Kristall jedenfalls nicht stammen. Ähnliches scheint von der 
Lokalität Ravalli zu gelten. Den von mir benutzten Kristall habe ich 
selbst aus einer Stufe, welche wesentlich aus dem bekannten lockeren, 
körnigen Material bestand, herauspräpariert. Er zeigt also den Struktur- 
typus des Synchysites und auch die entsprechende niedrige Dichte. Andere, 
von Ch. H. Warren?) analysierte, Kristalle aus Ravalli sind jedoch offen- 


4) Siehe weiter unten. EI ERS 
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bar echte Parisite. Ein von mir untersuchter Kristall aus Halvorsröd 
gehört zum Parisit. 

Die obigen Identitätsabstände müssen jetzt als Dimensionen der wahren 
Elementarzellen angesehen werden, denn viele der Aufnahmen waren sehr 
sauber und intensiv und sollten voraussichtlich etwaige größere Identitäts- 
abstände deutlich offenbaren. Hierzu müssen zwar die folgenden Be- 
merkungen gemacht werden. In den Aufnahmen von Parisit wurden 
überhaupt keine verdächtigen Flecke beobachtet. Dagegen zeigten die 
intensivsten der c-Schaukelaufnahmen einige ganz schwache Schichtlinien 
zweiter Art, welche von einer anderen Substanz stammen müssen. Auf 
den ersten Blick sollte man vermuten, daß diese Schichtlinien vom Parisit 
selbst stammen, denn sie fallen genau in die Lücken, wo man sie er- 
warten sollte, falls die a-Achse von Parisit den Wert aYV3 oder etwa 
7Ä besäße. Betrachtet man aber die entsprechenden Schichtlinien erster 
Art, so ergibt sich eine e-Achse von etwa 34 Ä, was mit der c-Achse 
von Parisit in einfacher Weise nicht kommensurabel ist. Wir müssen 
also annehmen, daß der Parisit mit einer zweiten Substanz mit den Gitter- 
dimensionen (vielleicht Pseudodimensionen) e = 31 Äunda=7 Ä parallel- 
verwachsen ist. Diese Substanz kommt in sehr geringer Menge vor, denn 
ihre Schichtlinien sind nur dann sichtbar, wenn sie nicht mit denen des 
Parisits zusammenfallen. In den a-Schaukelaufnahmen ist die Substanz 
überhaupt nicht beobachtet worden. Die Art des Parallelverwachsens 
muß eine sehr innige sein, denn auch in Aufnahmen von Fragmenten 
aus dem Innern der Kristalle waren diese fremden Schichtlinien vor- 
handen, sogar wenn das Material im Mikroskop völlig homogen aussah. 
Vielleicht steht der wechselnde Grad von Teilbarkeit des Parisits hiermit 
in Verbindung. Die chemische Zusammensetzung dieser Substanz stimmt 
vermutlich nicht mit derjenigen des Parisits überein; ihre Menge dürfte 
jedoch so klein sein, daß ein merkbarer Einfluß auf die Ergebnisse der 
chemischen Analysen nicht zu erwarten ist. — Der Synchysit aus Quincy, 
wovon die besten Aufnahmen erhalten wurden, zeigte nun gleichfalls 
diese fremde Substanz in Parallelverwachsung. Es ergaben sich ähnliche 
Gitterkonstanten der Substanz, und die Flecke traten in derselben Weise 
auf. Ob diese Substanz genau dieselbe wie beim Parisit ist, läßt sich 
picht sagen, aber jedenfalls ist eine sehr weitgehende Ähnlichkeit vor- 
handen. Im Falle von Synchysit waren die Flecke zum Teil etwas stärker 
als in den Parisitaufnahmen; auch in a-Schaukelaufnahmen waren hier 
entsprechende Schichtlinien sichtbar, was, wie erwähnt, in den Parisit- 
aufnahmen nicht der Fall war. In den a-Aufnahmen von Synchysit 
wurden also Schichtlinien, welche eine a-Achse von 7 Ä verlangen, beob- 
achtet. Diese Schichtlinien waren sämtlich sehr schwach und können 


vn 
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sehr wohl von der fremden Substanz herrühren;; es ist aber auch möglich, 
daß sie wirklich vom Synchysit selbst stammen, so daß die a-Achse des 
Synchysits 7 Ä anstatt 4Ä ist (wegen der ungemein großen c-Achse sind 
diese a-Schaukelaufnahmen sehr schwierig eindeutig zu beziffern). Aber 
selbst in diesem Falle brauchen wir uns nicht viel darum zu kümmern, 
denn die a-Achse von 7Ä beruht jedenfalls nur auf wenigen äußerst 
schwachen Reflexen, so daß die a-Achse von 4 Ä dann eine überaus aus- 
gesprochene Pseudoachse sein würde. Die kleine a-Achse muß also 
jedenfalls für eine sehr angenäherte Beschreibung der Strukturen aus- 
reichen, und eine sehr detaillierte Beschreibung derselben kann hier nicht 
erzielt werden. Wir nehmen also die Achse von 4 Ä als die wahre a- 
Achse von Parisit und Synchysit an. Es wird sich allerdings später 
zeigen, daß eine vollständige Beschreibung der Strukturen mindestens 
die a-Achse von 7Ä fordert. Die c-Achse des Parisits besitzt nun, wie 
man sieht, die sechsfache Länge der aus den Pulveraufnahmen gefundenen 
Pseudo-c-Achse. In ähnlicher Weise ist die c-Achse des Synchysits vier- 
mal so groß wie die Pseudo-c-Achse. Wir haben also hier sehr sonder- 
bare Elementarzellen; der Parisit bildet einen »Turm« von sechs »Stock- 
werken«, der Synchysit einen von vier. Jede der Zellen enthält zwei 
Moleküle. Mit Benutzung der früher gegebenen Gitterkonstantenmessungen 
ergeben sich im Mittel die folgenden Dimensionen: 


Parisit: 


—-27, 3A a—=404HÄ c/a= 6,8. 
Synchysit: A 


— 18,20 a— 4,094 c/a = 4,43. 


Es folgt jetzt eine Übersicht der aus den Schaukelaufnahmen gewonnenen 
Intensitätsdaten. 


Parisit. 
le. nn a sn IL 22 BE, ae BEE 2er. SER ve ne BE RE BE SEN 
hkt | Int. | rx2 | nat. | »xı | m. | ra | me | ar | m. 
400 m 440 st 200 m 240 m+ 300 m+ 
104 ss- 4m = 304 = 314 _ 304 =, 
4102 ss 442 s- 302 ss 212 Ss- 302 ss 
403  |° sss 443 _ 303 Sss 213 ? 303 — 
104 Si 44h s 204 s- YAh s 304 s- 
405 8= 445 _ 205 ss- 245 s- 305 — 
406 st— 446 st - 206 m+ 216 st 306 m+ 
107 sss ra 2007| — 217 E* | — 
408 SSS 448 SSS 208 SSS 248 ss- 308 ss— 
409 sss JADE 209 — 249 ? 309 _ 
4040 | s+ 4140| 5S+ 2040| s 2110| s+ 3010) s 
10m | s- aala|  ss- 2044| ss 2111: ? 3014| — 
1012 | st 4442| m+ 3042| m+ 41%, st- 3042| m 


Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 29 


2210| s 3440 


Ss 
2214 ? 3444 ? 
2212 m+ 31412 st 


Ordnungen der Basis: 


hkl | Int. hkl | It | RAr | Im. 
004 _ 007 == 0043 —_— 
002 s 008 = 0044 ss 
003 — 009 == 0045 = 
004 m 0040 m+ 0046 m+ 
005 — 0044 0047 — 
006 - Isst 0042 sst+ 0048 sst 
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Ordnungen der Basis: 


gg] 
nt | m | ne | me | am | me | am | m 


004 005 — 009 

002 Ss+ 006 s 0040 
003 _ 007 — 0044 
004 m+ 008 m+ 0042 


Bei den hier verzeichneten beobachteten Intensitäten wurde keine hohe 
Genauigkeit erzielt; dies wäre ja bei dieser Art von Aufnahmen nicht 
möglich. Z. B. kann die zufällige Form des benutzten Kristallsplitters 
die Intensitäten stark beeinflussen. In der Hauptsache stellen jedoch die 
obigen Angaben die wahren Intensitätsverhältnisse richtig dar. 


- 


BD 


Fig. 4. Einander entsprechende Ausschnitte aus Schaukelaufnahmen um die c-Achse. 
A. Parisit, B. Synchysit. Rechts in jedem Ausschnitt ist der Primärfleck mit dem 
Schatten des Kristalls. Mit Benutzung von Pauspapier nach den Aufnahmen gezeichnet. 


Systematisch abwesend sind die ungeraden Ordnungen der Basis; 
dies darf als sichergestellt angesehen werden, denn die Reihe der Basis- 
reflexe ließ sich in beiden Fällen sehr gut beobachten. Außerdem wur- 
den beim Synchysit keine Indizes von der Form hhl, l ungerade, be- 
obachtet. Beim Parisit gilt dasselbe sehr angenähert, denn Indizes dieser 
Art waren hier nur durch ein Paar sehr schwacher Flecke vertreten. 
Nehmen wir an, daß die letzteren Auslöschungen (khl, ! ungerade) auch 
beim Synchysit nur scheinbar sind, so ergibt sich für Parisit und Synchysit, 
mit Rücksicht auf die volle hexagonale Röntgensymmetrie der Kristalle, 
als einzige Möglichkeit die Raumgruppe D$. Andererseits müssen, da 
die Bedingung »hhl, I ungerade abwesend« beinahe erfüllt ist, die Punkt- 
lagen derart spezialisiert sein, daß sie mittels der Ramgruppen DasoUs, 
oder D}, sehr angenähert beschrieben werden können; für Synchysit 
besteht also die Möglichkeit, daß er wirklich zu einer dieser Raumgruppen 
gehört. Aus den oben verzeichneten Intensitätsdaten ersieht man, daß 

29* 


448  Ivar Oftedal 


zwei Stufen von Pseudozellen deutlich zum Vorschein kommen. Erstens 
sind alle Indizes. mit ! ungrade durch viel schwächere Flecke als alle 
übrigen vertreten. Es entspricht dies einer Pseudozelle mit der halben 
Länge der e-Achse; im Falle von Parisit ist dies die mittels der Laue- 
aufnahmen .abgeschätzte c-Achse. Zweitens sind beim Parisit alle Flecke 
mit Indizes hk0, hk6, hkA2, beim Synchysit alle Flecke mit Indizes hk0, 
hkh, hk8, sehr viel stärker als alle übrigen. Dies entspricht der aus 
den Pulveraufnahmen gefundenen Pseudozellen mit $# bzw. 4 der wahren 
c-Achen (siehe auch Fig. 4). — Die Lagen der Metallatome sind nun aus 
den Pulveraufnahmen näherungsweise bekannt. Zur genaueren Festlegung 
derselben wollen wir die nächst größere Pseudozelle, welche in beiden 
Fällen gerade ein Molekül enthält, benutzen. Wir dürfen annehmen, daß 
diese Pseudozellen zur genauen Beschreibung der Metallagen ausreichen, 
denn die Flecke mit ungeradem Index ! sind ja alle äußerst schwach und 
rühren wahrscheinlich nur von den leichteren Atomsorten her. Und selbst 
in dem Fall, daß sie teilweise von den Metallatomen herrühren sollten, 
können sie nur sehr kleine Verschiebungen derselben von den Lagen der 
Pseudozellen hinweg bedeuten. Die ganze Intensitätsverteilung kann dann 
in der Hauptsache folgendermaßen kurz zusammengefaßt werden (Indi- 
zierung nach den betreffenden Pseudozellen): 


Parisit | Synchysit 


hkov st hko l st 
hka s- hhA m- 
-hk2 s hk2 | st 
hk3 st hk3 m- 
hk4 ss hk4 | st 
hks m 

hk6 st 


h und % bedeuten hier irgendwelche kleine ganze Zahlen, einschließlich 
Null. (Die höchsten Ordnungen der Basis sind hier fortgelassen.) Die 
beobachteten Intensitäten hängen somit wesentlich nur vom Index lab. 
Dies kann nur bedeuten, daß die Metallatome genau oder sehr nahe an 
geraden Linien parallel den c-Achsen angeordnet sind, was mit dem 
früheren Befunde übereinstimmt. Legt man also ein Metallatom in 0.0 0 
fest, so müssen die übrigen (jedenfalls angenähert) Koordinaten von der 
Form 0. 0u besitzen. Die den obigen Pseudozellen entsprechenden »Pseudo- 
Rauıngruppen« sind, da alle mögliche Arten von Indizes vorhanden sind, 
Di Din Cu Di und Di. Im Falle von Parisit enthält die Pseudo- 
zelle 2R und ACa, im Falle von Synchysit AR und ACa. Hiernach sind 
die folgenden Lagen die einzig möglichen: Für Parisit 4. Ca in 000, 


[4 
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R in 00, 00, 2. Ca in 000, Rin 00, 00; für Synchysit 
4. Ca in 000, Rin 004, 2, Cain000, Rin00u. Kehren wir nun 
für einen Augenblick zu den wahren Elementarzellen zurück, so ergibt 
die früher gefundene Raumgruppe D$ für Parisit als einzige Möglichkeit: 
2Ca in 000, 004; AR in 00u; 002; 0,0,4+4; 0,0,4— u. Für 
Synchysit ergibt sich 2Ca in 000, 004, 2R in 004; 003. Dies 
stimmt, wie man sieht, genau mit den Fällen 4. der Pseudozellen über- 
ein. Diese Lagen sind auch in D}, und Di, die einzig möglichen. Nur 
in C#, sind andere (den Fällen 2. entsprechende) Lagen möglich; bei 
spezieller Parameterwahl gehen sie übrigens in die ersteren über. Für 
den Parisit müssen also die Lagen A. als festgestellt angesehen werden. 
Für den Synchysit sind Lagen der Art 2. noch als möglich anzusehen. 
Es wird sich jedoch auf Grundlage der beobachteten Intensitäten zeigen, 
daß in diesem Falle die Parameter so gewählt werden müssen, daß man 
jedenfalls sehr nahe wieder den Fall A. hat. Außerdem ist eine Abwei- 
chung von den Lagen A. sehr wenig plausibel. Schon aus den Pulver- 
aufnahmen folgte, daß die Metallatome jedenfalls sehr nahe die Lagen 1. 
einnehmen müssen, und zwar im Falle von Parisit mit einem Parameter- 
wert von etwa 4, da sonst die kleinsten Pseudozellen nicht so hervor- 
tretend sein würden. Wir wollen nun diese Lagen mittels der Struktur- 
amplituden prüfen und den Parameter u näher festlegen, und zwar mit 
Benutzung der obigen nächstgrößeren Pseudozellen, welche ja für die 
vollständige Beschreibung der Metalllagen ausreichen. Wir nebmen 
zuerst den Synchysit und sollen also die folgenden Lagen prüfen: Ca 
in 000, Rin 004. Die Strukturamplitude lautet: Ca+ R-e”‘!. Für 
I gerade oder 0 erhält man also Ca+ R!), für ! ungerade Ca—-.R. 
Setzt man Ca gleich 20 und R gleich 60, so wird im ersten Falle die 
Strukturamplitude gleich 80, im zweiten Falle gleich —- 40, so daß volle 
Übereinstimmung mit der obigen kleinen Tabelle vorhanden ist (die be- 
rechneten Intensitäten der beiden Gruppen von Flecken stehen im 
Verhältnis etwa 4:4). Diese Anordnung gilt also für den Synchysit 
wahrscheinlich exakt; jedenfalls ist sie sehr nahe erfüllt. Im Falle von 
Parisit sollen die folgenden Lagen geprüft werden: 0a in0 00, Rin 00u 
und 0 0%. Strukturamplitude: Ca+ 2 R- cos 2rrlu. Setzen wir zunächst 
u gleich 4, so erhalten wir für gleich 0 oder durch 3 teilbar: Ca-+2R, 
für alle anderen Werte von !: Ca—-R. Dies stimmt angenähert mit 
der obigen kleinen Tabelle der beobachteten Intensitäten überein. Man 
sieht jedoch, daß hki schwächer als hk2 ist, und noch mehr, daß hk4 


4) Hiernach müssen, im Einklang mit der Beobachtung, die Intensitäten der 
Pulveraufnahmen von Synchysit wesentlich nur von den Häufigkeitsfaktoren ab- 
hängen. 
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schwächer als kk5 ist; u kann somit nicht genau gleich 4 sein. Es läßt 
sich sogar hieraus sagen, daß u etwas kleiner als 4 sein muß, denn 
nur hierdurch wird eine Intensitätsverschiebung dieser Art erzielt. Dies 
stimmt auch damit überein, daß man für die Atomabstände Ca—R etwas 
kleinere Werte als für R—R erwarten sollte, was wiederum damit im 
Einklang steht, daß die kleinste Pseudozelle von Synchysit eine kürzere 
c-Achse als ‘diejenige von Parisit aufweist. Wegen der großen Analogie 
der beiden Strukturen kann man wohl ohne Bedenken den Abstand Ca—R 
aus Synchysit direkt auf den Parisit überführen. ‚Dieser Abstand ist, 
wie gefunden, 4,55 Ä. Hieraus berechnet sich der Abstand R—R längs 
der c-Achse in Parisit zu 4,86 Ä. Man bemerke, daß dies genau mit 
dem von mir gefundenen entsprechenden Abstand in Bastnäsit überein- 
stimmt, was gerade zu erwarten war, indem der Bastnäsit (RFCO;) eine 
sehr ähnliche Struktur wie der Parisit und der Synchysit besitz!). Hierin 
liegt eine kräftige Stütze für die gegebenen Abstände. — Dem Abstande 
Ca—R im Parisit von 4,55 Ä entspricht ein Parameter « von 0,326, 
also nur wenig kleiner als 4. Mit diesem Parameterwert berechnen sich 
mit Benutzung der obigen Werte von Ca und R die folgenden Struktur- 
faktoren: hk0 50; hkA 3; hk2 6; hk3 49; hkk A; hk5A09; hk6 47 
in ausgezeichnetem Einklang mit der Beobachtung. Wir kennen also jetzt 
mit großer Genauigkeit die Lagen der Metallatome in Parisit und Synchysit. 
Es geht mit aller Klarkeit hervor, daß in beiden Kristallarten dem Ca 
und R spezielle Lagen zukommen; mit gemeinsamen Lagen der beiden 
Metalle wären die beobachteten Tatsachen nicht zu erklären. Wir ver- 
lassen nun die Pseudozellen und betrachten im folgenden nur die »wahren« 
Elementarzellen. Die gefundenen Lagen drücken sich dann folgender- 
maßen aus: 


Für Parisit 
2Cain 000; 003; 4Rin 00u; 00; 0,0,4u +4; 0,0,4 — u;u—= 0,163. 
Für Synchysit 
2Ca in 000; 004; 2R in 004; 003. 


4) I. Oftedal, Über die Kristallstruktur von Bastnäsit. Z. Krist. 72, 239— 248. 
4929. Spätere Untersuchungen haben übrigens ergeben, daß die hier gegebene c-Achse 
zu verdoppeln ist, ohne daß die Struktur hierdurch wesentlich verändert wird. Hierüber 
wird demnächst eine kleine Arbeit erscheinen. — Der erwähnte Zusammenhang zwischen 
Parisit, Synchysit und Bastnäsit kann auch folgendermaßen formuliert werden. 
Subtrahiert man die c-Achse des Synchysites von derjenigen des Parisites, so erhält 
man 27,93 — 418,20 = 9,73 = 2X 4,865, also genau die Länge der c-Achse von 
Bastnäsit. Die Addition von RF'CO; und RFCO;- CaCO; bewirkt also eine ein- 
fache Addition der c-Achsen. Vergleiche die Figur. 
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Die Lagen der übrigen Atome (Ionen) F, C, O lassen sich auf Grund- 
lage der vorhandenen Röntgendaten allein nicht bestimmen; es müssen 
dazu plausible Annahmen herangezogen werden. Betrachten wir zunächst 
die F. Die Elementarzelle von Synchysit soll deren zwei enthalten. In den 
früher aufgezählten Raumgruppen gibt es hierfür die folgenden Möglich- 
keiten: 1.4,2,4; 3, 432.434 3,4,u+1.3.00u; 0,0,u-+}. 
Der Fall 3. ist wegen der resultierenden Ionenabstände unwahrscheinlich. 
Fall A., der übrigens ein Spezialfall von 2. ist, ist durchaus plausibel. 
Sehr wohl denkbar wäre auch Fall 2. mit u gleich 0. Wesentlich ab- 
weichende Anordnungen sind als unwahrscheinlich anzusehen. Die Wahl 
ist also zwischen den folgenden Anordnungen zu treffen. 4. Die F liegen 


sämtlich in den Ebenen der R. 2. Die F liegen sämtlich in den Ebenen 


der Ca. In beiden Fällen bilden Metall und F reguläre einander durch- 
kreuzende Dreiecknetze. Betrachten wir nun den Parisit, so soll die 
Elementarzelle 4 F enthalten. Dies kann in D$ folgendermaßen erreicht 
werden; 1.4,3,53,,%5; , ,u+, ,5,43—-u 2. 00u; 00%; 
0,0, «+4; 0, 0, 4— u. Auch könnten die aus A. folgenden zwei- 
zähligen Lagen (für v=4 und w=}) in Betracht kommen. Der Fall 2. 
ist wie beim Synchysit als sehr unwahrscheinlich anzusehen. Wir be- 
trachten daher nur den Fall 4. Setzt man hier w gleich 0, so verteilen 
sich sämtliche F auf die Ca-Ebenen, und zwar natürlich derart, daß 
diese Ebenen doppelt so viel F’ als Ca enthalten. Diese Anordnung ist 
nicht undenkbar, aber sie ist durch die dichte Häufung der F unwahr- 
scheinlich. Ähnliche dichtbesetzte F-Ebenen erhält man mit % gleich } 
und $. Setzt man aber w gleich dem Parameter der R-Lagen (etwa 4), 
so erhält man ähnlich gebaute Metallflourebenen wie im Falle von Synchysit, 
und zwar ist hier (beim Parisit) klar, daß derartige Ebenen aus R und F, 
nicht aus Ca und F bestehen müssen. Diese Anordnung der F ist wahr- 
scheinlich die richtige (s. Fig. 2.. & und F bilden also zusammen regel- 
mäßige RF-Ebenen. (Es ist natürlich sehr wohl möglich, daß der 
Parameter der F-Lagen demjenigen der R-Lagen nicht genau gleich ist, 
daß also die F ein wenig aus den R-Ebenen herausfallen. Wir wollen 
aber annehmen, daß die beiden Parameterwerte einander gleich sind.) 
Infolge der Analogie nehmen wir nun an, daß auch beim Synchysit die 
F in den R-Ebenen, und nicht in den Ca-Ebenen, liegen. Dies wird 
auch von der Bastnäsitstruktur gestützt; hier wurden nämlich genau 
ähnlich gebaute und dimensionierte RF-Ebenen gefunden'). Dasselbe 
gilt von der Struktur des Tysonites (RF3)?). Das Vorkommen von diesen 


4) 1.Oftedal, l.c. 2)I.Oftedal, Z. physikal. Ch. (B) 5, 272ff. 4929. Die hier 
angegebene Struktur wird übrigens demnächst auf Grundlage neuer Untersuchungen 
weiter diskutiert und etwas abgeändert werden. 
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hexagonalen RF-Netzebenen mit der primitiven Translation 4,4 Ä scheint 
somit eine gemeinsame Eigenschaft der bisher untersuchten fluorhaltigen 
Verbindungen von seltenen Erden zu sein. Für Bastnäsit, Synchysit und 
Parisit wurde diese Translation übereinstimmend zu 4,095 + 0,005 Ä 
bestimmt. Der kleinste Abstand R—F in diesen Ebenen ist in allen 
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Fig. 2. A. Synchysit, B. Parisit, C. Bastnäsit,-D. Kordylit. — Betreffs der CO3-Gruppen 

wird nur eine Andeutung der wahrscheinlichen Anordnungsweise beabsichtigt. Die 

wahren Lagen derselben können nicht mittels der gezeigten Zellen gegeben werden. 

Die Übereinstimmung gewisser Abstände der verschiedenen Strukturen wird durch 
gestrichelte Verbindungslinien hervorgehoben. 


Fällen 2,365 Ä, so daß die Packung eine sehr dichte ist. — Eine Be- 
merkung über die früher besprochene fremde Substanz, welche in den 
Schaukelaufnahmen von Parisit und Synchysit beobachtet wurde, möchte 
hier hineingeschoben werden. Die beobachtete a-Achse dieser Substanz 
war eben 4,1 Ä Y3, so daß auch hier die Länge 4,1 Ä eine grundlegende 
Rolle spielt. Dies läßt vermuten, daß auch die Struktur dieser Substanz 
ähnliche RF-Ebenen enthält. Hierin wäre auch eine Erklärung der innigen 
Parallelverwachsung der Substanz mit Parisit und Synchysit zu erblicken. 
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Die Lagen der CO,-Gruppen sollen jetzt diskutiert werden. Die Ele- 
mentarzelle von Parisit soll sechs, die von Synchysit vier CO3-Gruppen 
enthalten, so daß in beiden Fällen auf jede der kleinsten Pseudozellen 
durchschnittlich eine CO5-Gruppe kommt. Da beide Mineralien starke 
positive Doppelbrechung besitzen, müssen wir annehmen, daß die Ebenen 
der CO,-Gruppen zur c-Achse parallel sind. Form und Grüße der CO,- 
Gruppen können auf Grundlage der bisher bekannten Carbonatstrukturen 
als hinreichend bekannt angesehen werden; wir nehmen an, daß sie 
gleichseitige Dreiecke mit einem äußeren Radius von 1,25 Ä bilden. Es 
gibt nun in der Hauptsache nur eine Art von plausiblen Lagen der CO;- 
Gruppen (s. Fig. 2). Betrachtet man die obere und die untere Hälfte der 
Elementarzellen, so sieht man, daß die CO,-Gruppen jeder Hälfte in dem 
dreieckigen Prisma, welches kein F enthält, liegen müssen, und zwar 
zwischen den Metallebenen. Über die Orienlierung und genaue Lage jeder 
CO,-Gruppe läßt sich natürlich wenig sagen. Sehr wahrscheinlich wäre 
aber etwa die folgende Anordnung. Zwei Sauerstoflionen jeder 0O;- 
Gruppe sollen auf den Mittellinien der erwähnten dreieckigen Prismen 
liegen; dadurch können gleichmäßige Abstände zwischen diesen Sauerstofl- 
ionen und den benachbarten Metallionen erreicht werden. Hierdurch 
wären beim Synchysit acht, beim Parisit zwölf Sauerstoffionen festgelegt. 
Die betreffenden Lagen drücken sich in den in Betracht kommenden Raum- 
gruppen folgendermaßen aus: 3, }, %; 4,4,u+4 43,0% 3, u 
wobei u im Falle von Synchysit zwei, im Falle von Parisit drei ver- 
schiedene Werte annimmt. Um die wahrscheinlichsten Parameterwerte 
zu finden, können wir zuerst die mittlere CO,-Gruppe in jeder Hälfte 
der Parisitzelle betrachten. Dieselbe liegt zwischen zwei RF-Ebenen und 
offenbar symmetrisch zu denselben. Nun ist der Abstand O—O in einer 
CO,-Gruppe etwa 2,15 Ä, so daß der kürzeste Abstand zwischen einem 
O-Ion und der nächsten RF-Ebene (4,86.-- 2,15)/2 oder 4,35 A wird. 
Nehmen wir an, daß dieser Abstand auch auf der anderen Seite der 
RF-Ebene gilt, so ergibt sich der kürzeste Abstand zwischen einem O- 
Ion und der benachbarten Ca-Ebene zu 4,55 —- 1,35 — 2,15 oder 1,05 Ä. 
Die entsprechenden Ionenabstände sind: O—R 2,7 Ä; 0—Ca 2,6 Ä; 0—0 
(zwischen benachbarten OO;-Gruppen) 2,7 A und 3,2 A; O—F 2,7 A, durch- 
aus plausible Werte. Grundlegend sind hierbei wahrscheinlich die Ab- 
stände 0—O und O—F von 2,7 A. Dieselben Abstände lassen wir nun 
für den Synchysit gelten. Es ergeben sich dann die folgenden Para- 
meterwerte: 

Für Parisit u, —= 0,038 % —= 0,115 u; = 0,211. 
Für Synchysit 4, — 0,058 % = 0,175. 
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Für jede CO,-Gruppe ist nun noch ein O und ein © festzulegen. 
Falls das vorstehende richtig ist, folgen die x-Parameter derselben von 
selbst. % muß nämlich die folgenden Werte annehmen (in Bruchteilen 
der c-Achsen): 

Für Parisit = 0,076 = 0,025 = 0,425. 
Für Synchysit = 0,147 = 0,382. 
Die x- und die y-Parameter, das heißt die speziellen Lagen der CO;- 
Ebenen, sind aber unbestimmt. Es können hier nur wahrscheinliche 
Lagen angegeben werden. Hierzu sind die bisher benutzten Zellen un- 
zulänglich. Es sollen nämlich beim Parisit 60 und 6C, beim Synchysit 
40 und 4C festgelegt werden. Im Hinblick auf die obigen x-Werte 
kommen hierfür nur die hochsymmetrischen xy-Werte 00, 4 3 oder 
34 in Betracht, und diese Werte sind natürlich für unseren Zweck un- 
brauchbar. Es muß also mindestens die a-Achse von 7 Ä benutzt werden. 
Die wirklichen Elementarzellen sind somit mindestens dreimal so groß 
wie die bisher benutzten. Daß dies nicht mit Sicherheit aus den Auf- 
nahmen folgte, ist ganz natürlich, denn die wenigen O und C, welche 
die größeren Zellen fordern, können ja nur äußerst schwache Interferenzen 
verursachen. Hierin liegt übrigens auch eine Stütze für die vorgeschlagenen 
hochsymmetrischen Lagen der Mehrzahl der Sauerstoffionen. Eine sichere 
Bestimmung der wahren Raumgruppe ist nun natürlich ausgeschlossen, 
aber D2, steht mit allen Beobachtungstatsachen im Einklang, gestattet 
alle bisher vorgeschlagenen Punktlagen und eine plausible Anordnung der 
letzteren O und ©. Die Parisitstruktur wäre etwa folgendermaßen zu 
beschreiben (s. Wyckoffs Tabellen 1922, S. 158— 159): Elementarzelle 
mit den Achsen ce — 27,9Ä, a—= 7,1 Ä, sechs Parisitmoleküle enthaltend. 
Raumgruppe D?,. Punktlagen: 60% in 2({a)-+2(c) + 2(e); A2R in 
4(g)+ %(h) + &(%) mit u überall gleich 0,163; 42 Fin A2(l)mtz=y=4 
und = 0,163 (etwa); 36 0 in dreimal 42(l) mit = y=$ und z= 0,038 
bzw. 0,145 bzw. 0,241; 480 in 6(k) mitu=% undvo—=%—- 0,264 und 
12() mit 2 3 + 0,264, y=3, = 0,076; 48C in 6(k) mit v= % und 
v=.3 0,088 und 42(2) mit x = 3 —+ 0,088, y = 3 und z = 0,076.— Es 
muß bemerkt werden, daß diese Lagen der CO,-Gruppen eine Art von 
Idealfall darstellen. Es folgt daraus ein Abstand F—-O von weniger 
als 2,5 Ä, was unwahrscheinlich sein dürfte. Wahrscheinlich sind in 
Wirklichkeit die OO,-Gruppen diesen Lagen gegenüber ein wenig gedreht 
und verschoben, dadurch können durchaus plausible Abstände erreicht 
werden. Es hat keinen Zweck dies im einzelnen zu diskutieren. Mit 
Röntgendaten können ja solche Einzelheiten nicht nachgeprüft werden. 
Auch kann ja in Wirklichkeit die Elementarzelle noch größer und die 
Raumgruppe eine andere sein. In der Hauptsache dürften aber die obigen 


a Ba i 5 = Über Parisit, er und Kordylit. 
Angaben den Bau der Parisitstruktur richtig darstellen. — Genau analog 
erhält man für den Synchysit folgendes: Elementarzelle mit den Achsen 
c—=182Ä und a=7,1 Ä, sechs Synchysitmoleküle enthaltend. Raum- 
gruppe D?,. Punktlagen: 6Ca in 2 (a) + %(c) + %(e); 6R in 2(b) + 2(d) 
+2%f); 6F in 6(k) mit u=v=}; 240 in zweimal 12(l) mit = y 
— 3 und = 0,058 bzw. 0,175; 120 in 12?)mtz=4,y=3-+ 0,264, 
z—= 0,147; A2C in A2(l) mit =3, y=3-- 0,088, z—= 0,117. Die 
Lagen der C und O sind wieder als Ideallagen, welche in Wirklichkeit 
wahrscheinlich nicht genau gelten, anzusehen. In den Figuren (Fig. 2, 
A und B) sind die Zellen mit der a-Achse von 4,1 Ä benutzt worden. 
Betreffs der CO,-Gruppen wird nur eine Andeutung ihrer Lagen be- 
absichtigt. Zum Vergleich wird in Fig. 2, C eine entsprechende Pseudo- 
zelle von Bastnäsit gezeigt; auch hier sind die Lagen der OO,5-Gruppen 
nur näherungsweise bekannt. — Eine Prüfung sämtlicher vorgeschlagenen 
Lagen mittels Intensitätsberechnungen ist oflenbar zwecklos, denn die 
Intensitätsverhältnisse in den Aufnahmen werden ja in der Hauptsache 
schon durch die Lagen der R und Ca allein erklärt; das Beobachtungs- 
material zur Prüfung der Lagen der leichteren Ionen ist also sehr spärlich. 
Ich möchte nur eine auffallende Eigentümlichkeit der Pulveraufnahmen 
erwähnen. Man sieht aus den Tabellen 4 und 2, daß sowohl beim Parisit 
wie beim Synchysit 410 viel stärker als 400 und 200 ist. Die Metall- 
gitter allein liefern für diese drei Linien etwa dieselbe berechnete Inten- 
sität. Fügt man nun aber die F und die Mehrzahl der O wie oben ein, 
d. h. plaziert man sie auf die Geraden = la, y=3a und 2—=3a, 
y=4a, so werden sie für hh0 die berechnete Intensität verstärken, 
für R00 aber die berechnete Intensität abschwächen, so daß Überein- 
stimmung mit der Beobachtung zustande kommt!). 

Daß die so gewonnenen Kristallstrukturen von Parisit und Synchysit 
im wesentlichen die wahren Verhältnisse richtig darstellen, kann kaum 
bezweifelt werden. Wie aber schon mehrmals hervorgehoben, müssen 
sie, was die leichteren Atomsorten anbetrifft, als nur angenähert richtig 
angesehen werden. Im streng strukturtheoretischen Sinne sind die Struk- 
turen noch als unbekannt anzusehen; insbesondere konnten die wahren 
Raumgruppen nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Es besteht sogar 
die Möglichkeit, daß die Lagen der CO,-Gruppen für ihre genaue Be- 
‚schreibung noch größere Zellen fordern. Hieraus folgt, daß diese Unter- 
suchung keine sichere Auskunft über die Kristallklassen von Parisit und 


4) Ebenso spricht für eine solche Anordnung die Tatsache, daß die Ak mit l 
ungerade für hk gleich 10, 20, 94 sehr deutlich vorhanden sind, während sie für 
hk gleich 44 und 30 abwesend oder zweifelhaft sind, wie man sich mittels der 
Strukturamplituden leicht überzeugen kann. 
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Synchysit zu geben vermochte; es braucht somit kein Widerspruch 
zwischen den röntgenographischen und den kristallographischen Daten 
zu bestehen. Eine etwaige niedrigsymmetrische (z. B. rhomboedrische) 
Kristallklasse wäre jedoch jedenfalls nur in den Lagen weniger leichter 
Atome begründet. Einige Parisitkristalle wurden auf meine Veranlassung 
von Frl. M. Maurice in Cambridge auf Piözoelektrizität untersucht. Der 
Effekt war negativ oder zweifelhaft. Obschon das benutzte Material 
nicht sehr geeignet war, läßt sich also sagen, daß die Pizoelektrizität, 
falls vorhanden, nur schwach ist. Die benutzte Apparatur war außer- 
ordentlich empfindlich. Dies stimmt auch damit überein, daß sich die 
Punktlagen mittels einer hochsymmetrischen Raumgruppe wie D}, sehr 
annähernd beschreiben lassen. 

Eine Beobachtung am Synchysit möchte kurz erwähnt werden. Die 
von mir benutzten Kristalle aus Narsarsuk zeigten an der Basis eine 
dünne, von der übrigen Substanz verschiedene, Oberflächenschicht, die 
offenbar durch Veränderung entstanden ist. Dies zeigte sich auch sehr 
deutlich in den Aufnahmen, und zwar derart, daß jeder der »normalen« 
vom Synchysit stammenden Flecke einen Begleiter hatte. Die Aufnahmen 
zeigten, daß die beiden Substanzen genau parallelverwachsen sind, daß 
sie die gleiche Pseudo-a-Achse besitzen, daß aber die Pseudo-c-Achsen 
verschieden sind; außerdem müssen die beiden Substanzen sehr ver- 
wandte Strukturen besitzen. Nach Wegschleifen der Oberflächenschicht 
zeigte derselbe Kristall nur die »normalen« Flecken des Synchysits. 

Der Synchysit zeigte wie früher eine Pseudo-c-Achse von 4,55 A, 
die Oberflächensubstanz dagegen eine von etwa 4,9 Ä. Hiernach könnte 
die Oberflächensubstanz vielleicht Bastnäsit sein; die Pseudo-c-Achse von 
Bastnäsit wurde ja zu 4,86 Ä bestimmt; dies würde einer Entfernung 
von CaCO; aus der Oberflächenschicht entsprechen. Dies bedarf natürlich 
einer Bestätigung; vorläufig läßt sich nichts sicheres sagen. Übrigens 
sind Parallelverwachsungen von Gliedern der Reihe Parisit-Synchysit- 
Bastnäsit wegen der nahen strukturellen Verwandtschaft zu erwarten; 
besonders werden die Übereinstimmung der a-Achsen und die ähnlich 
gebauten RF-Ebenen hierbei eine wichtige Rolle spielen. Solche Parallel- 
verwachsungen, in lamellarer Form, könnten vielleicht als Erklärung der 
häufig beobachteten Teilbarkeit nach der Basis herangezogen werden. 


IL. Kordylit. 

Das Material war hier unvollständig. Nur ein einziger sehr kleiner 
Kristall stand zur Verfügung. Es wurden gute Schaukelaufnahmen um 
die c-Achse erhalten. Dagegen scheiterten, wegen der ungeeigneten Form 
des Kristalls, die Versuche Aufnahmen mit Drehung um die a-Achse zu 
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machen; es wurden nur Andeutungen einiger Ordnungen der Basis er- 
halten. Für die Herstellung von Pulveraufnahmen war zu wenig Material 
vorhanden; eine genauere Bestimmung der Gitterkonstanten war somit 
nicht möglich. Die erhaltenen Daten gestatten jedoch einen Vergleich 
von Parisit und Kordylit, indem die Lagen der R und Ba ganz gut be- 
stimmt werden konnten. 
Aus den Schaukelaufnahmen ergaben sich die folgenden Dimensionen 
der hexagonalen Elementarzelle: 


c—= 22,8 Ä a—= 14,35 Ä c/a = 5,25. 


Diese Zelle kann natürlich sehr wohl eine Pseudozelle sein. Im Hinblick 
auf die schweren Metallionen allein kann sie jedoch als die wahre Ele- 
mentarzelle angesehen werden, denn sie gestattet eine vollständige Be- 
zifferung der Aufnahmen, welche zum Teil sehr intensive Flecke auf- 
wiesen. — Zwischen diesem Achsenverhältnis und dem kristallographisch 
bestimmten (1,13) besteht der folgende ziemlich komplizierte Zusammen- 
hang, der trotzdem die gute Übereinstimmung zeigt: 


Mit zwei Molekülen der Zusammensetzung 2 RFCO; - BaCO; in der Zelle 
ergibt sich die berechnete Dichte 5,6. Dieser Wert ist sehr wesentlich 
höher als der direkt gefundene 4,31. Es liegt aber nur eine einzige 
direkte Dichtebestimmung vor, und das dabei benutzte Material war 
nicht einwandfreit). Immerhin muß eine Zelle dieser Größe offenbar 
zwei Moleküle (oder durchschnittlich zwei Moleküle) enthalten, wie auch 
unten bestätigt wird, so daß die Dichte des Minerals von der Größen- 
ordnung 5,6 sein muß. Diese Zahl wird durch genauere Bestimmungen 
der Gitterkonstanten ein wenig abgeändert werden können. Ebenso 
werden in dieser Hinsicht etwaige Unsicherheiten der Analysen eine 
Rolle spielen können. Daß aber die Dichte bedeutend höher als A,3 ist, 
muß als sichergestellt angesehen werden. — Diese Zelle entspricht so- 
mit der Parisitzelle mit zwei Molekülen; die Dimensionen sind aber, wie 
ersichtlich, wesentlich verschieden. — Die aus den Schaukelaufnahmen 
gewonnenen Intensitätsdaten sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Die Indizes sind wie früher abgekürzte hexagonale Indizes. 

Von kleineren Abweichungen, welche mit hoher Wahrscheinlichkeit 
den F und den CO, zugeschrieben werden können, abgesehen, lassen 
sich diese Intensitätsdaten folgendermaßen zusammenfassen: 


4) G. Flink in Doelters Handbuch, I, 534. 4912. 
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.h—-h=3n 
n ganze Zahl oder Null)» II. Alle übrigen Fälle 
hko st hkv —_ 
hki _- hkı m 
hk2 _  hk2 m 
hk3 _ hk3 ss 
hkh s hkk m+ 
hk5 —_ hk5 m+ 
hk6 m+ hk6 ss 
hk7 —_ hk7 — 
hk8 m+ hk8 ss 
hk9 — hk9 m 
hkıo m- hkıo m+ 
hkıı _ hkıı s 
hkı2 m hkı2 Ss- 


Zum Aufsuchen der möglichen Raumgruppen (Pseudoraumgruppen) dient 
die folgende Gesetzmäßigkeit: Indizes der Form hhl sind abwesend, falls 
l ungerade ist. Es ergeben sich als möglich Dur O4 DipeD Os 
hierbei ist keinerlei Annahme über die Kristallklasse gemacht worden. 
Es sollen nun 2Ba und 4R festgelegt werden. Hierfür kommen in Be- 
tracht: 4. Die verschiedenen Kombinationen der Lagen 0 0u; 0, 0, % +4 
und 4, 3,0; 3, 4,u+4. 2. Die Kombinationen von a) 00u; 00; 
0,0, vu 0,0, u+ 3 oder b) ED 3%; E7 »% % » 3— u; > 
u+%ode )4, 3,05 %% 41,2,1— u; 3, 4,44 % mit den daraus 
abgeleiteten zweizähligen Lagen. Nun sieht man aus den obigen Inten- 
sitätsdaten, daß Lagen von der Form 00 nicht, wie es beim Parisit 
gefunden wurde, für sämtliche Metallatome benutzt werden können, denn 
dies würde die Intensitäten unabhängig von h und k machen. Lagen 
von der Form 4, 2, u müssen somit unbedingt benutzt werden. Ferner 
sieht man, daß die 4R in Lagen }, 5, u uSW., die 2Ba in Lagen 0 0u 
usw. sein müssen, und nicht umgekehrt, denn sonst wäre der obige 
Intensitätsverlauf in der Reihe hk0 nicht zu erklären, man muß sich 
hierbei erinnern, daß R und Ba beinahe das gleiche Reflektionsvermögen 
besitzen. (Aus diesem Grunde ist übrigens eine Unterscheidung von R 
und Ba röntgenographisch nicht möglich; es wäre denkbar, daß sämt- 
liche Metalllagen statistisch mit (R, Ba) besetzt seien, was jedoch sehr 
unwahrscheinlich ist. Jedenfalls sind davon zwei in Lagen 4, 3, zwei in 
Lagen 2, 4 und zwei in Lagen 0.0.) Wir legen also die Ba in 000,004 
fest. Für die R haben wir dann die beiden obigen Fälle b) und ec) zu 
untersuchen. Führt man aber in b) den neuen Parameterwert u =u— 4 
ein, und verschiebt man dann den Anfangspunkt auf 0, 0, 4, so sieht 
man, daß b) mit c) identisch wird. Wir brauchen also nur z. B. den 


Fall ec) zu untersuchen. Nachher muß freilich untersucht werden, ob 
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die Ba in 000; 00% oder in 004; 00% liegen. Die Struktur- 
amplitude der R lautet für den Fall c): 
I. 1 gerade — AR. cos$r(h— k) - cos? rlu. 
II. 2 ungerade — -- 4 R- sin$ or (h — k)- sin 27r lu. 

Für die Ba hat man im Falle von 000, 00% für ! gerade die Struktur- 
amplitude 2Ba, für I ungerade 0; im Falle von 004; 00% ent- 
sprechend für Z= 4n oder Null + 2Ba, für != 2n (rn ungerade) —- 2 Ba 
und für Z ungerade 0. Der Parameter der R-Lagen kann somit mittels 
der Interferenzen mit ungeradem Index / unabhängig bestimmt werden. 
Hierfür kommen natürlich nur die oben unter Il. verzeichneten Indizes in 
Betracht. Aus der Abwesenheit von hk7 ergibt sich, daß u in der Nähe 
von 7%, + oder 7; liegen muß. Aus der hohen Intensität von hk9 folgen 
in gleicher Weise etwa „!,, „5, 35; 35. Aus der hohen Intensität von 
hk5 folgen ebenso etwa „!;, „5. Aus der niedrigen Intensität von hk3 
folgt endlich, daß « nicht weit von 4 entfernt sein kann (größere Werte 
als 1 brauchen wir nicht zu diskutieren, denn sie liefern nur \Wieder- 
holungen. Übrigens muß u wegen der Partikelabstände erheblich kleiner 
als 4 sein). Ein Vergleich dieser Daten zeigt, daß u sehr nahe durch 
die Werte #4, „7; und „’; bestimmt sein muß, d. h. + muß als einen sehr 
guten Wert angesehen werden. Berechnet man hieraus den kürzesten 
Abstand R—IR längs der c-Achse, so erhält man etwa 4,9Ä in aus- 
gezeichneter Übereinstimmung mit den entsprechenden Abständen in 
Bastnäsit und Parisit, welche zu etwa 4,86 Ä bestimmt wurden. Dieser 
Parameterwert ist also außerdem außerordentlich plausibel. 

Für die Festlegung der Ba kommen nun offenbar die Ak! mit = ®n 
in Betracht. Im Falle 000 hat man ja hier Addition, im Falle 0 04 
Subtraktion der Ba-Amplitude. 

Die folgende Zusammenstellung zeigt deutlich, wie die Wahl zu treffen 
ist. Es bedeutet A, die Strukturamplitude der R. Die Streuvermögen 
von R und Ba sind einander gleichgesetzt. « ist gleich 4 gesetzt. 

I. hR—k=3n oder 0: 


Ar Ar+2Ba | Ar—2Ba | Int. beob. 
hk2 di, — 2,9 _ 
hk6 +25 0 +45 +0,5 m+ 
hkAo —36 ı —A,6 — 5,6 m- 


II: Alle übrigen Fälle: 


I. Apr+2Ba | Ar—®Ba | Int. beob. 
TINTE er | m 
hk6 — 1,3 + 0,7 — 3,3 ss 


Ak | +18 + 3,8 —02 | m+ 
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Die Strukturamplitude der Ba muß somit den positiven Wert besitzen. 
Die Ba sind daher in den Lagen 000; 00%. Hiermit sind die Lagen 
der R und Ba bis auf kleine Unsicherheiten des Parameterwertes fest- 
gelegt. Einen Vergleich beobachteter und berechneter Intensitäten zeigen 
die folgenden Tabellen: 


I. h—k=3n oder 0. - I. Alle übrigen Fälle. 
hkl Int. beob. | Strukturfaktor hkl Int. beob. | Strukturfaktor 
hkv st 36 hkv — 0 
hkı Ar 0 hki m 7,3 
hk2 _ 1,2 hk2 m 6,3 
hk3 —_ 0 hk3 ss 2,3 
hk4 s 2,5 hka m+ 1h,h 
hks a 6. Bi hk5 m+ 14,6 
hk6 m+ 20 hk6 88 0,5 
hk7 _ 0 hk7 —_ 0 
hk8 m+ 19 hks ss 0,6 
hk9 _ 0 hk9 m 44,6 
hkıo m- 2,5 hkıo m+ 44,4 
hkMı _ 0 hkaı s 2,3 
hkı2 m 1,5 hkı2 s- 5,8 


Die Übereinstimmung ist sehr gut. Für die höchsten Werte von / 
treten merkbare Abweichungen auf, was offenbar in einer kleinen Un- 
genauigkeit des benutzten Parameterwertes begründet ist. Wir wollen 
jedoch keinen Versuch machen, den Parameter genauer zu bestimmen, 
denn die bisher unberücksichtigt gebliebenen F und CO; haben ja auch 
auf den Verlauf der beobachteten Intensitäten einen wenn auch nicht 
sehr großen Einfluß. Über die Lagen der letzteren Bausteine können 
nur Annahmen gemacht werden. Es ist wahrscheinlich, daß die F auch 
hier in oder beinahe in den R-Ebenen liegen, etwa in Lagen 00; 00%; 
0,0,%+4; 0,0,4— u mit u gleich 4. Dadurch würde die Struktur ähn- 
liche RF-Ebenen wie die Strukturen von Parisit, Synchysit und Bastnäsit 
aufweisen, freilich mit etwas größeren Dimensionen (4,35 Ä gegen 4,1 A). 
Da der Kordylit starke negative Doppelbrechung besitzt, müssen wir 
annehmen, daß die Ebenen der CO,-Gruppen nicht wie bei Parisit, 
Synchysit und Bastnäsit zur c-Achse parallel sind; sie stehen vielmehr 
wahrscheinlich senkrecht zur c-Achse. Denkbar wäre auch, daß zwei 
CO,-Gruppen parallel, vier CO;-Gruppen senkrecht, zur c-Achse seien. 
In diesem Falle kämen die beiden zur c-Achse parallelen CO;-Gruppen 
zwischen benachbarten RF-Ebenen (was mit dem Abstand dieser Ebenen 
von 4,9Ä im Einklang stehen würde), die übrigen vier OO,-Gruppen 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 30 
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zwischen RF- und Ba-Ebenen. Fig. 2,D soll eine solche Möglichkeit 
andeuten. Im Hinblick auf die CO, ist die benutzte Zelle sicherlich 
eine Pseudozelle; über die wahre Zelle und Raumgruppe läßt sich nichts 
sicheres sagen. Jedenfalls sieht man, daß die Kordylitstruktur von der 
Parisitstruktur wesentlich verschieden ist; eine Isomorphie der beiden 
Mineralien ist, trotz der nahen chemischen und kristallographischen Ver- 
wandtschaft, nicht vorhanden. Der Ersatz von Ca durch Ba bewirkt 
somit den morphotropen Übergang Parisittyp-Kordylittyp. 


Zusammenfassung. 


Parisit, Synchysit und Kordylit wurden röntgenographisch untersucht. 
Dabei wurden Schaukelaufnahmen, Laue- und Pulveraufnahmen benutzt. 

Es stellte sich heraus, das Parisit und Synchysit zwei verschiedene, 
wenn auch sehr verwandte, Mineralspezies darstellen. Die chemisch ge- 
fundenen Formeln, 2 RFCO; - CaCO; bzw. RFCO; - CaCO;, stehen mit den 
röntgenographischen Befunden in bestem Einklang. Beide Mineralien sind 
dem früher untersuchten Bastnäsit, RFCO;, sehr nahe verwandt. Es 
wurde festgestellt, daß Synchysit nicht nur an der bekannten grün- 
ländischen Fundstelle vorkommt, sondern daß auch amerikanische an- 
gebliche Parisite bisweilen als Synchysite zu bezeichnen sind. Der Kor- 
dylit, dessen Formel 2RFCO; - BaCO; durch die Röntgenuntersuchung 
bestätigt wird, ist zwar dem Parisit verwandt, besitzt aber eine derart 
abweichende Struktur, daß von einer Isomorphie keine Rede sein kann. 

Die vorgeschlagenen Strukturen werden in Fig. 2 gezeigt; zum Ver- 
gleich ist die Bastnäsitstruktur im selben Maßstab mitgenommen. Die 
Zeichnungen geben die Lagen der R, Ca und Ba richtig an. Die Lagen 
der übrigen Ionen sind zum Teil hypothetisch; es kann jedoch kaum 
bezweifelt werden, daß sie in der Hauptsache richtig sind. Insbesondere 
scheint das Auftreten von RF-Ebenen senkrecht zur c-Achse eine sichere 
gemeinsame Eigenschaft sämtlicher Strukturen zu sein. In Parisit, Syn- 
chysit und Bastnäsit zeigen diese RF-Ebenen genau dieselben Dimen- 
sionen und sind überhaupt identisch gebaut; primitive Translation in 
der Ebene 4,095 Ä. Im Tysonit (RF3), der auch solche RF-Ebenen ent- 
hält, hat diese Translation fast denselben Wert 4,11 Ä. Im Kordylit ist 
sie bedeutend größer, 4,35 Ä. Betreffs der CO;-Gruppen soll die Figur 
die Anordnungsweisen nur andeuten; in Wirklichkeit fordert die exakte 
Beschreibung ihrer Lagen Elementarzellen mit größeren a-Achsen 
(wenigstens etwa 7Ä). Die in der Figur benutzten Zellen sind somit 
in sämtlichen Fällen eigentlich Pseudozellen. Die gegebenen Lagen der 
CO;-Gruppen werden durch die optischen Eigenschaften der Mineralien 
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gestützt (Parisit, Synchysit und Bastnäsit optisch positiv, Kordylit optisch 
negativ). — Die Dimensionen der in der Figur gezeigten hexagonalen 
Zellen sind: | 
e a e/a 
Parisit 27,93 Ä(+0,06) 4,095 Ä(+ 0,003) 6,82, 
Synchysit 48,20 Ä (+ 0,04) 4,094 Ä (+ 0,004) 4,45. 
Auf die Übereinstimmung der a-Achsen dieser beiden Mineralien und des 
Bastnäsits wurde schon aufmerksam gemacht. Auch zwischen den c-Achsen 
besteht ein einfacher Zusammenhang. Die c-Achse von Parisit ist nämlich 
genau gleich der Summe derjenigen von Synchysit und Bastnäsit. (Derselbe 
Zusammenhang besteht zwischen den chemischen Formeln.) Dies ist in 
den konstanten Abständen R—R und R—Ca längs der c-Achse begründet, 
wie aus der Figur deutlich ersichtlich ist. — Für den Kordylit sind die 
Dimensionen: 
c—= 22,8 Ä a—=4,35Ä c/a = 5,25. 
Auch in dieser Struktur, welche sonst von den übrigen erheblich ab- 
weicht, tritt der erwähnte konstante Abstand R—R auf (4,86 Ä, die 
halbe c-Achse von Bastnäsit). Mittels dieser Zellen können die gegebenen 
Punktlagen wie folgt beschrieben werden: 
Parisit: 2Cain000;004. 4Rin 00u; 000; 0,0,u+4;0,0,3 — u. 
u —= 0,163. 
4Fin 4, 3,u; 3,4, % 4, 4 u +4; 4,4, 43—u u—0,163. 
2CO, mit Ebenen parallel zur e-Achse und ihren Centren in 
etwa: 3, 5 
4CO, mit Ebenen parallel zur c-Achse und ihren Centren in 
etwa: 3,4, 43,0; 4,3044; 5 4 3 — u. u 0,076. 
Synchysit: 20a in 000; 00%. 2R in 0 04; 005. 
2Fn 4,3 53% % 
4CO; mit Ebenen parallel der c-Achse und ihren Centren in 
etwa: 2,4,0; 4,3,0; 4, 94+ 4; 3,4,3— u. um 0,117. 
Kordylit: 2Ba in 000; 003. AR in 43,0 4,4% 4,4,u4+% 
kF in 00u; 008; 0,0,u-+4; 0,0, 4—u. ut. 
2C0, mit Ebenen parallel zur o-Achse und ihren Centren in 
etwa: 3,4,4; 4 3) + 
4 CO, mit Ebenen senkrecht zur c-Achse und ihren Centren in: 
3,5045 % 4,3, 94355 % 3—u um 0,07. 


Hierdurch sind die Strukturen zweifellos näherungsweise richtig dargestellt. 

Die zur genauen Festlegung der C und O erforderlichen Elementarzellen 

und Raumgruppen konnten aber nicht bestimmt werden. Aus den Röntgen- 
30* 
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untersuchungen läßt sich daher über die Symmetrieklassen der Mineralien 
nichts sicheres sagen. Niedrigsymmetrische Kristallklassen sind somit 
sehr wohl denkbar. Die Strukturen lassen sich aber mittels hochsym- 
metrischer Raumgruppen jedenfalls sehr angenähert beschreiben. Hier- 
mit stimmt der schwache oder abwesende piözoelektrische Effekt des 
Parisits überein. 

Sowohl beim Parisit wie beim Synchysit wurden fremde Substanzen 
in Parallelverwachsung röntgenographisch beobachtet. Diese Substanzen 
hatten gewisse Dimensionen mit den Hauptsubstanzen gemeinsam. Wegen 
der vielen gemeinsamen Struktureigenschaften von Parisit, Synchysit, Bast- 
näsit und auch Tysonit sind Parallelverwachsungen von Gliedern dieser 
Reihe zu erwarten. Zwischen Bastnäsit und Tysonit sind solche Ver- 
wachsungen wohlbekannt; davon wird an anderer Stelle die Rede sein. 
Zwischen anderen Gliedern der Reihe wurden bisher keine Parallel- 
verwachsungen direkt beobachtet. Die beim Parisit häufig beobachtete 
Teilbarkeit nach der Basis könnte jedoch vielleicht durch solche Ver- 
wachsungen in lamellarer Form erklärt werden. — Parallelverwachsungen 
zwischen Kordylit und den übrigen Mineralien dürften als unwahrscheinlich 
angesehen werden. 

Herr Prof. Dr. V.M. Goldschmidt in Göttingen hat mir während der 
Arbeit außerordentlich wertvollen Beistand, sowohl in praktischen als in 
wissenschaftlichen Fragen, geleistet. Ich möchte ihm an dieser Stelle 
meinen ergebensten Dank aussprechen. Herrn Prof. J. Schetelig in 
Oslo danke ich herzlichst für freundliche Überlassung von Kristallen und 
für seine immer bereitwillige Hilfe vielerlei Art. Den Herren Prof Dr. 
A. Hutchinson und J. D. Bernal in Cambridge (England) spreche ich 
für die freundliche Aufnahme in The Mineralogical Laboratory und für 
Überlassung von Kristallen meinen besten Dank aus, Herrn J. D. Bernal 
besonders auch für Überlassung von Apparatur und Unterricht über den 
Gebrauch derselben, sowie für ständige Hilfe und Ratschläge in wissen- 
schaftlichen Fragen. Frl. M. Maurice in Cambridge verdanke ich eine 
Prüfung der piözoelektrischen Eigenschaften von Parisit. Herrn und Frau 
Dr. W. A. Wooster möchte ich für alle Hilfe und Freundlichkeit während 
meines Aufenthaltes in Cambridge bestens danken. 


Oslo, Mineralogisch-geologisches Museum 
im April 1934. 


Eingegangen am 24. April 4934. 
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Studien über elektrische Erscheinungen 
beim Kristallisieren'). | 
Von 
A. Tschermak in Prag. 


Aus dem Physiologischen Institut der deutschen Universität in Prag. 


(Mit 44 Textfiguren.) 


I. Beobachtungen über Auslösung des Kristallisierens an über- 
sättigten Lösungen. 


Mag man auch darüber streiten, ob die etymologische Ableitung des 
Wortes »Kristalle von xgVog = Kälte und or&Alleıw — zusammziehen be- 
rechtigt ist, so muß man doch zugeben, daß die fraglichen Stammworte 
eine treffiende physikalische Charakteristik des Kristallisationsvorganges 
bedeuten — nämlich Erkalten, d. h. Energieabgabe und Zusammenziehung, 
d.h. Volumverkleinerung. Dabei bildet allerdings das Wasser die bekannte, 
bedeutsame Ausnahme. Daß beim Kristallisieren, wenigstens im Prinzip, 
ein nicht unbeträchtlicher Energiebetrag in Form von Wärme — 
sogenannte Lösungs- oder Schmelzwärme — frei wird, ist durch Er- 
fahrungen an rasch auskristallisierenden Lösungen bekannt. Als solche 
eignen sich am besten übersättigte Lösungen oder Schmelzen?), wie sie 
besonders gut von essigsaurem Natron bzw. Natriumacetat-Trihydrat) 
(CH, - COONa + 3H,0), minder gut von dem stark hygroskopischen 
essigsauren Kalium (OH; - COOK), von unterschwefligsaurem Natron 
(Natriumthiosulfat-Pentabydrat®): Na,S,0; +5H,0) oder von Salol 
(OH, OH: CO. CsH; OH) herzustellen sind. Zur Impfung, d.h. Aus- 
lösung der Kristallisation genügt bekanntlich eine minimale Gewichts- 
menge der festen bzw. kristallisierten Phase der gelösten Substanz — 
ein Keim von etwa 40-1% bis 40-12 5, Während die Schmelze des 


4) DemAndenken meines Vaters, desMineralogen GustavTschermak, 
gewidmet. — Vorgeträgen in der Wiener Mineralogischen Gesellschaft anı 7. Febr. 4931. 
3) Vgl. speziell G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig 1903; Aggregat- 
zustände. 2. Aufl. Leipzig 4923. 3) Speziell verwiesen sei auf die ausführliche 
Charakteristik des Natriumacetat in Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 
8. Aufl., Nr. 21. Natrium. Berlin 1928, S. 819—836. 4) Betrefls Kristallform vgl. 
P. Groth, Chem. Krystallographie, II. Teil, S. 665, 670. Leipzig 1908. 
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Natriumacetats relativ rasch auskristallisiertt und die Erstarrung von 
der Impfstelle aus mit einer Geschwindigkeit von etwa 0,5 bis zu 
einigen Millimetern pro Sekunde nach allen Radien geradlinig und 
gleichmäßig fortschreitet, so daß rein radiär geordnete Nadeln entstehen, 
erstarren die Schmelzen der letzteren drei Substanzen erheblich langsamer 
und schreitet die Kristallisation nicht streng radiär und gleichmäßig fort, 
was sich sehr.schön an frischen wie an konservierten Präparaten demon- 
strieren läßt. Schon bei dem stark hygroskopischen, des Kristallwassers 
entbehrenden Kaliumacetat erscheinen die Nadeln nicht streng radiär ge- 
ordnet; das Natriumthiosulfat liefert unter ungleichmäßigem Fortschreiten 
der Erstarrung großflächige, wohlausgebildete Kristalle; das Salol!) er- 
starrt recht ungleichmäßig und zwar teils glasig, teils körnig zu Nadel- 
büscheln und Sphäriten. Das Magma gewinnt, wie noch näher auszuführen, 
durch einige Zeit zunehmend an Konsistenz oder Härte; besonders hart 
wird es bei Salol und haftet hier wie bei Natriumthiosulfat fest am Glas, 
so daß dieses — gar bei Röhrenform — schwer zu reinigen und von 
Kristallspuren zu »desinfizieren« ist. Jedenfalls empfiehlt sich für Beob- 
achtungen über elektrische Erscheinungen beim Kristallisieren das Natrium- 
acetat weitaus am besten, zumal da bei diesem die Erstarrungsmasse 
auch in gleichmäßiger Weise lichtundurchlässig wird, so daß die Er- 
starrung eine gleichmäßige Beschattung des Hintergrundes und die Front 
des Fortschreitens der Kristallisation eine scharfe Grenze von Licht- 
durchlässigkeit und Beschattung ergibt, welche sich zur photographischen 
Registrierung eignet. Aus all diesen Gründen wurden alle entscheidenden 
Versuche über Elektrizitätsproduktion beim Kristallisieren an Natrium- 
acetat vorgenommen. 

Bei der Herstellung der Schmelzen oder übersättigten Lösungen 
empfiehlt es sich die Substanz in einem gewöhnlichen Kugelkolben oder 
einem Erlenmeyerschen Kegelkolben mit sehr geringem Wasserzusatz 
(da beim Natriumacetat und Natriumthiosulfat schon das Kristallwasser 
ausreicht) über der Flamme zu schmelzen, wobei man einen kleinen 
Trichter einhängt, so daß der an den Glasflächen sich kondensierende 
Wasserdampf ständig die gesamte Innenfläche des Kolbens abspült und 
das Zurückbleiben jeder Spur von Kristallen der festen Substanz ver- 
hindert. Auch durch Erhitzen der in ein Rohr eingeschmolzenen Sub- 
stanz im Warmbad erhält man leicht dauernd haltbare übersättigte 
Lösungen. Es werden sich auf diese Weise übersättigte Lösungen auch 


4) W.Ostwald, Z. physikal. Ch. 22, 289. 1892, gibt an, daß sehr geringe und 
durch Verreiben in einem indifferenten Stoff stark zerteilte Mengen von Salol eine 
übersättigte Salolschmelze nicht zur Kristallisation bringen (etwa Folge von Hetero- 
morphie des Salols?). 
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von kubisch kristallisierenden bzw. in der Raumgitterstruktur mit Koch- 
salz übereinstimmenden Substanzen herstellen lassen, welche an der Luft 
infolge deren Gehalt an Kochsalzkeimen sofort ausfallen‘). Die Natrium- 
acetatschmelze zeigt syrupöse Konsistenz und Dichte 1,180—4,300. Sie 
ist an sich unbegrenzt haltbar, wie lange konservierte Proben in zu- 
geschmolzenen Röhrchen, aber auch offen an reiner Luft aufgelegte 
Tropfen dartun. 

Hingegen erfolgt bekanntlich sofort eine kristallinische Erstarrung der 
Lösung, sobald ein Kristall der Substanz, aus welcher die Schmelze her- 
gestellt wurde, eingebracht — also die Schmelze »geimpft« wird?). Die 
Erstarrung geht von dem Kristall als auslösendem Keim aus und schreitet 
mit um so größerer Geschwindigkeit fort, je höher die Konzentration 
der Lösung gewählt war und je mehr sich die Temperatur einer 
bestimmten optimalen Mittellage — bei Natriumacetat etwa 15°C — 
nähert; oberhalb wie unterhalb derselben tritt deutliche Verlangsamung 
ein). Gleichzeitig erfolgt eine beträchtliche Erwärmung bzw. Wärme- 
abgabe des Kristallaggregats. Diese Temperaturerhöhung erweist sich 
bei Natriumacetat als um so beträchtlicher, je niedriger die Ausgangstem- 
peratur gewählt war. Aus einer Anzahl bezüglicher Versuche, wobei 
natürlich alle Glasgeräte, einschließlich Thermometer und Aerometer, peinlich 
»kristallsterile gehalten werden müssen, ergab sich die nachstehende 
parabelähnliche Kurve (Fig. 4) mit starkem Abfall gegen 0° und einem 
Gipfelniveau von etwa 56°C, bei welchem keine Erstarrung mehr er- 
folgt‘). Speziell im Abfall zwischen 40 und 0° tritt eine deutliche Ab- 
hängigkeit von der Konzentration zu Tage im Sinne von höherer Er- 
starrungstemperatur bei höherer Dichte, welche mit einem geeigneten 
Kleinaerometer innerhalb einer in einen Glaszylinder eingesogenen Probe 
geprüft wurde. Diese interessante Beziehung von Ausgangstemperatur, 
Erstarrungstemperatur bzw. Temperaturzuwachs, Konzentration bzw. 
Dichte und Viskosität an übersättigten Lösungen verdiente noch eine 


4) Für Impfversuche an solchen nur im Einschmelzrohr haltbaren übersättigten 
Lösungen empfiehlt sich die später zu erwähnende Methode mit Gefrieren- und Wieder- 
auftauenlassen. 2) Ein ähnliches Verhalten zeigt unterkühltes Wasser, welches bei 
Einbringen eines Eiskristalls- erstarrt. 3) Vgl. die Daten über lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit bei G. Tammann, a. a. 0.,1923, S. 246ff., woselbst für Benzophenon 
ein ähnliches Verhalten mit Optimum zwischen 22 und 28°C verzeichnet ist — nach 
Beobachtungen von v. Pickhardt, Z. physikal. Ch. 42, 47. 4903; hingegen gibt 
Ch. Leonhart, Recherches sur la vitesse de cristallisation, Paris, Herrmann 4908, 
für Natriumthiosulfat ein flaches Maximum bei — 2° an. 4) Dieser Wert ist nur 
ein ungefährer. Als Übergangspunkt von Trihydrat in Acetat I werden Temperaturen 
zwischen 57,8 und 59° angegeben (vgl. Gmelin a. a. O., S. 823), D. Vorländer und 
0.Nolte fanden den Schmelz- und Zersetzungspunkt des Trihydrats bei 58,2°. 
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genauere Untersuchung — ebenso wie die Beziehung von Ausbreitungs- 
geschwindigkeit des Kristallisierens übersättigter Lösungen von der Aus- 
gangstemperatur und Konzentration. 

Beim gegensinnigen Verhalten von Ausgangstemperatur und Tem- 
peraturzuwachs beim Kristallisieren spielt vielleicht der Umstand mit, 
daß in der übersättigten Lösung Energie nicht bloß als Schmelzwärme), 


Erstarrungstemperatur 


= Temperaturzuwachs —- 


0 53mR%S 0 25 30 3 40 5 50 55 0 


Fig. 4. Beziehung von Erstarrungstemperatur und Ausgangstemperatur (unter Be- 
zeichnung des Temperaturzuwachses) an der Natriumacetatschmelze. 


sondern noch in anderer Form gespeichert sein könnte und zwar in einer 
Energieform, deren Betrag bei Abnahme der Ausgangstemperatur zu- 
nimmt, und bei Kristallisation frei wird. Einen negativen Temperatur- 
koeffizienten zeigen nun die Oberflächenspannung und die Viskosität2). 
Die Zunahme der Viskosität der Acetatschmelze bei Erniedrigung der 
Ausgangstemperatur ist sehr stark und bei Handhabung des Rührers, 
ebenso beim Ausfließenlassen aus einer Pipette ganz auffallend). Vielleicht 
entspricht dieser Zunahme der Viskosität eine Zunahme an Energie und 


4) Vgl. die Ausführungen von G. Tammann, a. a. O., 4923, S. 404, über die 
Zerlegung der Schmelzwärme in die äußere und innere Arbeit, sowie in ein weileres 
Glied, welches die Änderung der potentiellen Energie beim Übergang aus der Gitter- 
anordnung mit ihren vektoriellen Eigenschaften in die vollkommene Unordnung des 
flüssigen Zustandes mit skalaren Eigenschaften ergibt, und eventuell noch in ein 
viertes Glied im Falle einer Änderung des Energiegehaltes der Moleküle im Momente 
der Gitterbesetzung. — Obige flüchtige Andeutungen sollen natürlich der Frage nach 
der Abhängigkeit der Schmelzwärme an sich von der Temperatur nicht präjudizieren. 
2) Vgl. speziell G. Tammann, a. a. 0., 4923, S. 243, sowie dessen Schrift: Über die 
Beziehungen zwischen den inneren Kräften und Eigenschaften der Lösungen. Leipzig 
4907. Siehe auch Dunstan und Thole, Viscosity of liquids. London 4944. 3) Vgl. 
die Beobachtungen von Schryver, Pr. Roy. Soc. 88, 412. 4944. 
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erfolgt aus dieser Quelle beim Kristallisieren ein mit abnehmender Tem- 
peratur sich vergrößernder Zuwachs zur reinen Schmelzwärme. 


Bei Verwendung hochkonzentrierter Lösungen bilden die Kristalle 
Büschel dicht aneinandergeschlossener Nadeln; aus minder konzentrierten 
Lösungen gelangen — jedoch langsamer — ganz gut ausgebildete Kristalle 
zur Ausscheidung, die schließlich mit der überschüssigen Lösung in ein 
Gleichgewicht kommen und in dieser ebenso wie trocken haltbar sind. 
Diese nadelförmigen prismatischen Kristalle des Natriumacetats enthalten 
drei Molekel Kristallwasser (CHz - COONa + 3 H,O), stellen also Natrium- 
acetat-Tribydrat dar und gehören dem monoklinen System an!). Als 
interessante Beobachtung sei noch angefügt, daß eine übersättigte Lösung 
— und zwar auch im Einschmelzrohr — durch örtliches Gefrierenlassen, 
wie es durch Zerstäuben von Äthylchlorid (mit Abkühlung bis etwa 
— 28°), besser noch durch Einsenken in Kohlensäureschnee (mit Ab- 
kühlung bis etwa — 88°) zu erreichen ist, zum Auskristallisieren ge- 
bracht wird; es wirken die dabei auftretenden Kristalle des aus der 
Lösung verdrängten Natriumacetat-Trihydrat als Keime impfend auf die 
übrige, noch nicht auskristallisierle Schmelze. Eine durch Kälte aus- 
kristallisierte Einschmelzprobe kann man durch vorsichtiges Erwärmen 
immer wieder verflüssigen — ein hübscher Demonstrationsbeleg dafür, 
daß die künstlich produzierte Kristallphase des Natriumacetat-Trihydrat 
als Infektionskeim wirkt. Auf diese Weise läßt sich eine übersättigte 
Lösung sozusagen durch das Glas des Einschmelzrohres hindurch »impfen«. 
Diese Methode von Impfung durch Gefrierkristalle, d. h. durch einen in 
der Schmelze selbst erzeugten Kristallkeim gestattet eine bequeme Er- 
starrungsprüfung mit folgender Wiederverflüssigung von übersättigten 
Lösungen überhaupt. Sie sei ganz allgemein, besonders aber für Studien 
an Schmelzen von kubisch kristallisierenden Substanzen, empfohlen, da 
hiebei die Schmelze dauernd im Glasrohr eingeschmolzen bleibt und 
sich solche Lösungsproben bequem transportieren und unbegrenzt auf- 


bewahren lassen. 

Andersgeartete bzw. heteromorphe Kristalle erhält man ohne 
Impfung bei bloßem weitergehendem Erhitzen der ursprünglichen 
Schmelze. Dieselben gehören meines Erachtens drei Stufen des 
Natriumacetats von geringem Gehalt an Kristallwasser und von an- 
scheinend verschiedener Kristallform an. Man kann entweder ver- 
muten, daß die durchsichtigen Kristalle der 2. Stufe Natriumacetat- 

4, P.Groth, Chem. Krystallographie. Il. Teil, Leipzig 4910, S. 64, 65, gibt nach 


Untersuchungen seines Schülers Preobraschensky das Achsenverhältnis a:b:e= 
1,1809.: 4 : 0,9962, 3=4111°43', sowie sehr starke negative Doppelbrechung an. 
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Dihydrat!) mit zwei Molekeln Kristallwasser (OH3COONa + 2H,0) dar- 
stellen oder sie mit Vorländer-Nolte?) bereits als Natriumacetat- 
Anhydrat II betrachten, für welches rhombische Kristallform angegeben 
wird. Die Kristalle sind auf Zusatz von sehr wenig Wasser sehr leicht 
löslich und gehen in die 4. Stufe mit drei Molekeln Kristallwasser über. 
Sie lassen sich in der Schmelze der wasserreichsten Stufe unbegrenzt 
konservieren, auch eintrocknen, wobei allerdings ein für flüssige Acetat- 
schmelzen »infektiöser« Überzug von eingetrockneter Schmelze mit 3 H,O 
verbleibt?), und zeigen unverkennbar eine andere Form als die früher 
erwähnten wasserreichen Kristalle der 4. Stufe. Für die »Mutterlauge« 
selbst sowie für jede andere Schmelze, wie sie aus Kristallen von wasser- 
reicherem Natriumacetat bereitet wurde, erweisen sich die Kristalle der 
2. Stufe als indifferent‘). Die Schmelzen sind gegen die letzteren immun, 
während sie auf Impfung mit den ersteren »infektiösen« Kristallen alsbald 
erstarren, obwohl die Substanz analytisch-chemisch in beiden Fällen die- 
selbe ist, nämlich essigsaures Natron und nur im Kristallwassergehalt 
sowie in der Kristallform bzw. in der Raumgitterstruktur ein Unterschied 
besteht. Bei weiterem Erhitzen gehen die »nicht infektiösen« Kristalle 
in eine weiße, opake Kruste über, welche entweder einer noch wasser- 
ärmeren Stufe entspricht — also Natriumacetat mit nur einer Molekel 
Kristallwasser oder nach Vorländer-Nolte bereits Natriumacetat- 
Anhydrat II darstellt, endlich ist — knapp vor dem Verkohlen unter deut- 
lich neuerlicher Wasserabgabe — Natriumacetat ohne Kristallwasser von 
besonderer Form zu erhalten. 

Diese 3. und 4. Stufe zeigen wieder anscheinend verschiedene Kristall- 
form; sie sind bei fortschreitendem Erhitzen unter Wasserabgabe im 
Reagenzglase anscheinend nebeneinander zu gewinnen und bei Luftabschluß 
gut zu konservieren. Im Wasser sind sie schwerer löslich als die Kristalle 
der 2. Stufe und gehen gleich diesen in die 1. Stufe, nämlich Acetat mit 
drei Molekel Kristallwasser über, während sie in einer Acetatschmelze der 
1. Stufe von genügender Konzentration haltbar bleiben und zwar auch dann, 
wenn daneben Kristalle der 2. Stufe vorhanden sind. Recht eindrucks- 
voll ist die Demonstration, zunächst Trihydratkristalle in einem Reagenz- 
gläschen bis zum völligen Wasserverlust zu erhitzen und dann vorbereitete 
Trihydratschmelze aufzufüllen, wobei diese flüssig bleibt. (Einer solchen 


4) Als Dihydrat ist die Kombination Natriumacetat-Natriumformiat (OH3- COONa.- 
H. COONa + 2Hs0) bekannt; vgl. P. Groth, a.a.O., III. S. 59, 65. Leipzig 4910. 
2)D.VorländerundNolte, Ber.Dtsch.chem.Ges. 46, 3199. 4943. 3) Rein konnten 
Vorländer und Nolte (a. a. 0. 3204) das Natriumacetat-Anbydrat II beim Kristalli- 
sieren aus kochendem absolutem Äthyl- oder Methylalkohol erhalten. 4) Vgl. 
A. v. Tschermak, Allg. Physiologie 1, (1), S. 24. Berlin, Springer 4946. 
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Probe müßten auch »rein« dargestellte Kristalle der 2. [und 3.] Stufe unter- 
worfen werden.) Anscheinend ist Natriumacetat nicht bloß in dreifacher, 
sondern in vierfacher heteromorpher Form!) zu erhalten. 


Nach der Nach der 
4. Auffassung?) 2. Auffassung 3) 
4. Stufe Natriumacetat- Natriumacetat- | monoklin, relativ infektiös für die 
Trihydrat Trihydrat Nadelform, |schwerlöslichi Schmelze von 
CH3;3-COONa+3H;0 durchsichtig hart CH3-C00ONa+3H3;0 
2. Stufe Natriumacetat- Natriumacetat- | Tafelform | sehr leicht | nichtinfektiös für 
Dihydrat Anhydrat II (nach löslich, weich | die Schmelze von 
CH3-COONa+2H30 Vorländer- CH3-COONa +3 H,O 
Nolte rhom-: 
bisch), durch- 
sichtig 
3. Stufe Natriumacetat- ? Langprismen, minder leicht | nichtinfektös für 
(vermutet) Monohydrat opak löslich die Schmelze von 
CH3-COONa +2 H,0 CH;- COONa +3 H50 
4. Stufe Natriumacetat- Natriumacetat- | Kurzprismen ; minder leicht | nichtinfektiös für 
Anhydrat Anhydrat I (nach ‚löslich (nach | die Schmelze von 
CH3- COONa 'Vorländer- Vorländer- CA3-COCNa+3H50 
Nolte wahr- Nolte lang- 
scheinlich ‚samerWasser- 
| monoklin), ' aufnehmend 
opak ‚alsAnhydratll) 


Eine vergleichende kristallographische und röntgenographische Unter- 
suchung der vier bzw. drei Stufen des polymorphen Natriumacetats bleibt 
dringend zu wünschen. — Für die hier mitgeteilten Beobachtungen ist 
es übrigens ziemlich gleichgültig, welche der beiden Auffassungen sich 
schließlich bewahrheiten wird. 

Ebenso wie die »nichtinfektiösen« Kristalle der Stufe 2 verhalten sich 
die auffallend leichten Kristalle der Stufe 3 und 4 »nichtinfektiös« 
gegenüber übersättigten Lösungen von Natriumacetat mit drei Molekel 


Kristallwasser. 


4) Man vergleiche die allgemeinen Ausführungen über Polymorphie bei P. Niggli, 
Lehrbuch der Mineralogie. Berlin 4920, spez. S. 316fl., vgl. auch S. 643 betr. Hydrat- 
reihen, sowie bei G. Tammann, a. a. O., 1923, S. s42ff. Speziell bezüglich Natrium- 
acetat siehe D. Vorländer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, S. 3209. 4913. 

9) Diese entspricht im wesentlichen dem Standpunkte von Gernez und Lescoeur 
(zit. bei Gmelin, a. a. O., S. 423). 

3) D. Vorländer und O.Nolte, a.a. O0. Nach diesen Autoren geht das Tri- 
hydrat bei 58,2° gleich in wasserfreies Acetat II-und Wasser über, Acetat II bei 498° 
in Acetat I, bei dessen Rückverwandlung in Acetat II beide Formen monatelang 
nebeneinander bestehen können. 
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Gleich den Kristallen der Stufen 2, 3, 4 von Natriumacetat sind auch 
die andersgeformten Kristalle von Kaliumacetat, Kochsalz, Kupfersulfat, 
Natriumthiosulfat und anderen Substanzen »nichtinfektiös« für die Schmelze 
der kristallwasserreichsten Stufe bzw. des Trihydrates des Natrium- 
acetats. Ebenso indifferent erweisen sich für eine übersättigte Lösung 
von Natriumacetat-Tribydrat mikrokristalline wie Kalomel oder Fremd- 
körper wie Holzstäbchen, Drähte oder dergleichen sowie die Kristalle 
einer beigemengten zweiten Schmelze, z. B. von Salol, welche selbst durch 
Impfen mit einem gleichgeformten Keim z. B. Salolkristall zum Erstarren 
gebracht wurde. Die Natriumacetatschmelze bleibt gegen Berührung mit 
formfremden, nur wasserärmeren Eigenkristallen oder mit formfremden 
andersartigen Kristallen, auch bei langdauernder Aufbewahrung im Ein- 
schmelzrohr oder in einem reinen Uhrschälchen an reiner Luft immun. 
Nur kommt es bei Einbringen fremder Substanzen, welche noch besser 
wasserlöslich sind als die 2. Stufe des Natriumacetats zu einer partiellen 
Verdrängung dieser aus der Lösung; es scheiden sich dabei allmählich 
»nichtinfektiöse« Kristalle der 2. Acetatstufe ab, die besonders schön 
zur Ausbildung gelangen. Eine solche Verdrängungskristallisation ge- 
lingt besonders gut bei Einbringen von Kochsalz in die Acetattrihydrat- 
schmelze. 

Am elegantesten ist das Ausschießen von Acetatprismen der 2. Stufe 
neben einen eingebrachten Steinsalzwürfel zu beobachten, während eine 
Impfung mit einer Spur der 4. Stufe die Lösung sofort zur Erstarrung 
bringt. Eine solche Verdrängungskristallisation mag bei manchen Kri- 
stallisationsvorgängen in der freien Natur eine Rolle spielen, auch als 
Methode, um sonst schwer und unvollkommen sich abscheidende Sub- 
stanzen zur Kristallbildung zu bringen, ist sie zu empfehlen. Zu erfolg- 
reicher Impfung wird also — wie zuerst Baumhauer (1868) und Gernez 
(1865—1909) festgestellt haben — ein streng formspezifischer, nicht 
chemospezifischer Kern erfordert, wobei wohl die charakteristische Raum- 
gitterstruktur entscheidend ist. Die Identifizierung einer Substanz nach 
ihrer Kristalllorm — auf Grund erfolgreicher Impfung einer zugehörigen 
übersätligten Lösung — läßt sich geradezu als »kristallographische 
Mikromethode mit Impfprobe« verwenden, Auch Verunreinigungen 
von chemischen Präparaten, speziell durch Reste von verwendeten 
Lösungs- oder Fällungsmilteln, lassen sich auf diese Weise erkennen. 
Analoges gilt für die Feststellung von Übereinstimmung oder Dis- 
krepanz von zwei Substanzen in der Kristallform bzw. Raumgitter- 
struktur. 

Andererseits verrät sich jede noch so geringe Verunreinigung — 
beispielsweise ungenügendes Abwaschen — der bei den Versuchen ver- 
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wendeten Glassachen und Hände'), ja sogar die allmählich eintretende 
Infektion der Laboratoriumsluft mit festen Spuren des Natriumacetat- 
Trihydrats sofort durch die Erstarrungsreaktion einer Probe der Schmelze. 
Die Begriffe »infektiös« und »immun« werden in kristallographischer 
Form geradezu sinnfällig illustriert. 


II. Beobachtungen über Kristallisationspotentiale 
an übersättigten Lösungen. 
a) Methodik. 
Die deutliche Abgabe von Schmelzwärme?) beim Kristallisieren einer 
übersätligten Lösung mußte zu der Frage führen, ob dabei Energie nicht 
auch in Form von Elektrizität abgegeben wird, ob also ein Kristallisations- 


Fig. 2. Schema der Registriereinrichtung. 
R= Röhrchen, mit drei Öffnungen versehen, für die Aufnahme der übersättigten 
Lösung, [= Öffnung für die »Impfung«, Ey = erste ableitende Elektrode, 9, = zweite 
ableitende Elektrode, Sp = Horizontalspalt des Photokymographions, F'= hinter Sp 
laufender Filmstreifen, C'h = Jaquetscher Chronograph, Sekunden markierend, @.S. 
— Schattenlinie der Saite des Galvanometers. 


potential nachweisbar ist. Speziell war an eine elektrische Ladung der 
Erstarrungsfront bzw. an eine Potentialdifferenz zwischen dieser und der 
unveränderten Lösung zu denken. Allerdings bedurfte es zur Entschei- 
dung dieser Frage eines Galvanometers oder eines Voltmeters von hoher 
Empfindlichkeit, wie es ein Einthovensches Saitengalvanometer in der 
großen Ausführung von Th. W. Edelmann — und zwar unter Verzicht 


4) Es empfiehlt sich daher, zwischen den einzelnen Versuchen immer wieder die 
Hände zu waschen, am besten in destilliertem \Vasser abzuspülen und nötigenfalls 
mit feuchten Händen zu arbeiten. 2) Über die Beziehung von Schmelzwärme und 
Gefrierpunktserniedrigung einerseits, von freier Energie (A) des Erstarrungsprozesses 
und innerer oder Gesamtwärme (U) andererseits vgl. speziell die Ausführungen von Julius 
Meyer, Die Schmelzwärme der Essigsäure, des Benzols und des Nitrobenzols. Z. 


physikal. Ch. 72, 225. 4910. 
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auf Kompensation oder Einschaltung von Kondensatoren — mit I mm 
Ausschlag bei starker projektiv-mikroskopischer Vergrößerung für 1,45 X 
40-8 Amp. im Mittel*oder ein Kapillarelektrometer ist (in der Ausführung 
nach Verzär!) von F. Köhler-Leipzig mit mindestens 4 mm Ausschlag 
bei mittelstarker projektiv-mikroskopischer Vergrößerung für 40? Volt). 

Die Registrierung der Ausschläge erfolgte in meinen Versuchen?) photo- 
graphisch auf dem Negativpapier oder Film eines Photokymographions 
bei etwa 4,3 Sekundenmillimeter-Geschwindigkeit. 

Um gleichzeitig das Fortschreiten der Kristallisation und das Erreichen 
der ersten, dann der zweiten ableitenden Elektrode als auch die elek- 
trischen Begleiteffekte photographisch zu registrieren, wurde vor die eine 
Hälfte des horizontalen Trommelspaltes (von 50 mm Länge) ein hori- 
zontales, blind endigendes Glasröhrchen von 26 bis 44mm Länge — in 
besonderen Versuchen wurden auch längere solche mit Elektrodenabstand 
bis zu 80 mm verwendet — und 2—3 mm Lichtung gestellt, welches an 
einem Glasstab angeschmolzen ist, an dem es mittels eines Stativs fest- 
gehalten wird (vgl. Fig. 2). Nach oben zeigt das Röhrchen drei Öffnungen 
(mit oder ohne angesetzte Stutzen), je eine endständige und eine in der 
Mitte — von etwa 3—4 mm Durchmesser und 44—149 (extrem 26) mm 
Abstand der Mittelpunkte der Öffnungen. Während die eine endständige 
Öffnung zum Einfüllen der Lösung und zum Impfen durch Berührung 
mit einem »infizierten< Stäbchen (Strohhalm) dient, ist durch die beiden 
anderen Öffnungen je ein blanker Elektrodendraht aus Platin, Gold oder 
Kupter eingesenkt, durch den die Ableitung zum Galvanometer oder 
Elektrometer erfolgt. Nach dem Impfen schreitet also die Erstarrung 
im Röhrchen mit einer gleichmäßigen Geschwindigkeit von 0,65—1,40 mm 
pro 1 Sek. bei Zimmertemperatur von dem einen Ende bis zum anderen 
fort und erreicht zunächst die erste (E,), nach etwa 40—17 Sekunden 
die zweite 41—A9 mm (extrem 26 — in besonderen Versuchen bis 80 mm) 
abgelegene Elektrode (Z,). Auf dem Filmstreifen, welcher hinter dem Spalt 
auf der Trommel des Kymographions durch ein Uhrwerk vorbeibewegt 
wird, zeichnet demgemäß bei Durchleuchtung des Röhrchens die Er- 
starrungsfront eine schräge, jeder Elektrodendraht eine geradlinige Schatten- 
linie. Um diese möglichst scharf hervortreten zu lassen, wurde das Röhr- 
chen an der Vorder- und Hinterseite plan geschliffen. Die Durchleuch- 
tung wird von einem Teil des Lichtbündels bewerkstelligt, welches aus 


4, F. Verzär, Z. biol. Technik Mech. 2, 203. 4912. 
2) Für die Mithilfe bei zahlreichen derselben bin ich Herrn Privatdozent Dr. 
G. Schubert, für die Mitwirkung bei der Ausmessung der Kurven Herrn Assistent 


Dr. E. Rindt, für die Unterstützung bei der Durchsicht der Literatur Herrn Assistent 
Dr. C. Urbach sehr verpflichtet. 


. 
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f) 


dem Mikroskop des Saitengalvanometers austritt. Der andere Teil dieses 
Lichtbündels entwirft nun auf der anderen Hälfte des Spaltes die Schatten- 
linie der Saite des Galvanometers. Bei Äquipotentialität beider Elektroden 
zeichnet demgemäß die Saite ebenso eine gerade Linie auf dem Film wie 
die beiden Elektroden — hingegen verrät sich eine P.D. durch Heraus- 
schwingen der Saite aus der Ruhelage. Gewöhnlich wurde — unter Ab- 
stufung durch den Saitenspanner nach Edelmann — eine solche Empfind- 
lichkeit gewählt, daß der Eichstrom von 1,1628><10-7Amp. eines Weston- 
schen Normalelementes von 1,049 V mit 101,800.2 Vorschaltwiderstand 
und 8500.2 Widerstand in der Saite sowie mit 400 2 Neben- (Kurz)- 
schließung einen Ausschlag von 13—3 mm (6,5—1,5 Skalenteilen) — 
woraus eine Empfindlichkeit von 0,894—3,876 x 10-8 Amp. pro 4 mm 
bzw. 0,5 Sk. T. zu errechnen ist — in der Spaltebene bzw. auf dem 
Filmstreifen ergab, auf welchem die Querritzlinien der Spaltzylinderlinse 
Ordinaten von 2 mm Abstand und die Schattenlinie eines Jaquetschen 
Chronographen Abszissenmarken für Einzelsekunden verzeichnete. Zahl- 
reiche Beobachtungen ohne Registrierung wurden am kleinen Modell des 
Saitengalvanometers nach Edelmann vorgenommen. — Bei Verwendung 
eines Kapillarelektrometers wurde eine ganz analoge Anordnung vor dem 
Spalt eines vertikalgestellten Elektrokymographions nach W. Straub 
getroffen; die beiden unteren Öffnungen des lotrecht vor der oberen 
Spalthälfte hängenden Röhrchens sind mit Gummistopfen verschlossen, 
durch welche die Elektrodendrähte laufen, die dritte Öffnung zu oberst 
steht offen für die Impfung. Es erübrigt noch die Untersuchung des 
Vorganges an der einzelnen Elektrode mit verschiedenen unipolaren elektro- 
metrischen Methoden. 


b) Ergebnisse über Kristallisationspotentiale. 


Mit der eben geschilderten Methodik wurde nun eine recht große 
Zahl von Versuchen (davon 60 Registrierversuche am großen Saiten- 
galvanometer) ausgeführt an übersättigten Lösungen oder Schmelzen von 
Natriumacetat, das sich, wie gesagt, als weitaus geeignetste Substanz erwies, 
da es sehr rasch und regelmäßig auskristallisiert. Durchwegs ergab sich, 
daß die Front der Kristallisation, bzw. eine Grenzphase zwischen Lösung 
und Kristallmagma Träger von elektrischer Ladung ist. Es erfolgt nämlich, 
sobald die Erstarrungsfront die erste Elektrode (E}) erreicht, ein deut- 
licher Ausschlag der Galvanometersaite in der einen Richtung, dann 
Rückkehr zur Ruhelage, bei Erreichen der zweiten Elektrode (E») ein 
neuerlicher Ausschlag in der entgegengesetzten Richtung (vgl. das Schema 
in Fig. 3 und die Originalaufnahmen in Fig. 4—9). 
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Die II. Phase des Kristallisationsstromes kann man zum Verschwinden 
bringen, wenn man nur die eine Hälfte des Röhrchens mit übersättigter, 
die andere mit verdünnter Lösung füllt, so daß die Erstarrung auf 
Impfung nur an der einen Elektrode auftritt, nicht aber die andere 
erreicht. 

Die Geschwindigkeit des Fortschreitens der Erstarrungswelle ist deut- 
lich verschieden nach der Konzentrationsstufe der verwendeten Schmelze; 
sie wuchs damit von etwa 0,65 bis 4,4 mm pro Sekunde bei Zimmer- 
temperatur. In gesonderten Versuchen wurde das Fortschreiten der 
Kristallisation in nebeneinandergelegten 40 cm langen Röhrchen (mit seit- 
lichen Öffnungen an den Enden) nach Füllung mit Proben derselben 
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Fig. 3. Schema der Kristallisationsströme. 
Impfung bei /, Ableitung der I. Phase von E} und der II. Phase von E, zum Galvano- 
meter. Schematischer Verlauf der beiden Phasen bei Registrierung. 


Lösung von verschiedener Temperatur und nach gleichzeitiger Impfung 
am einen Ende vergleichend beobachtet: Es ergab sich ein Maximum 
bei etwa 15°C (wohl wieder abhängig von der Konzentration!), darunter 
und darüber Verlangsamung. Bringt man in gesonderten Versuchen die 
Elektroden mit Körpern von bekanntem Ladungssinn — beispielsweise E, 
mit der positiv geladenen Oberfläche eines unversehrten Muskels oder 
Nerven, E, mit dem negativen bzw. ladungslosen Querschnitt eines Muskels 
oder Nerven oder mit den Polen eines Normalelements unter Einschaltung 
passender Widerstände — in Berührung, so ergibt sich, daß der Ausschlag 
beim Auskristallisieren bei Z, im Sinne von positiver Ladung (EZ, ++, E30), 
ebenso der Ausschlag beim Auskristallisieren bei Ey, wieder im Sinne von 
positiver Ladung, also natürlich in entgegengesetzter Richtung (FO, E,-+) 
erfolgt. Es erweist sich sonach die Phasengrenze zwischen Lösung und 
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Kristallmagma oder richtiger eine Grenzzone des Magmas von bestimmter 
Ausdehnung als positiv geladen; es geschieht daselbst eine Produktion 
von (positiver) Elektrizität. Außerhalb der Grenzzone besteht so gut wie 
keine P. D. zwischen Lösung und Kristallmagma. Hat die Erstarrungsfront 
die erste Elektrode passiert, so läßt vor dem Erreichen der zweiten 
Elektrode Kurzschluß und folgendes Wiederfreigeben der Leitung durch 
die Galvanometersaite nur das Abklingen des Entladungsvorganges an E, 
hervortreten (nämlich Rückgang bis zur Nullage bei Kurzschluß, geringeres 
Ausschwingen nach der vorherigen Richtung bei Wiederfreigabe) — nicht 
aber ein Verhalten wie bei einer dauernden Potentialdifferenz (nämlich 
allmähliches Absinken infolge von Polarisation bis auf einen geringen 
Dauerrest oder gar auf Null, gleichstarkes Ausschwingen durch die 
Nullage nach der entgegengesetzen Richtung bei Kurzschluß, gleichstarkes 
Wiederausschwingen nach der früheren Richtung bei Wiederfreigabe — 
vgl. Eichung). Analoges gilt von der Wirkung von Kurzschluß und fol- 
gender Wiederfreigabe, nachdem die Erstarrungsfront die zweite Elektrode 
passiert hat: auch hiebei treten nur Reste des relativ rasch abklingenden 
Entladungsvorgangs an Z hervor, kein gleichstarkes Ausschwingen durch 
die Nullage nach der entgegengesetzten Richtung bei Kurzschluß. (Der 
rasche Wechsel von Kurzschluß und Wiederfreigabe der Leitung durch 
die Saite wird am reinlichsten, d. h. ohne nennenswerte Änderung der 
»Nullage« erreicht — in gesonderten Beobachtungen an extralangen Röhr- 
chen mit Elektrodendistanz bis zu 80 mm zwecks Verlängerung des 
Intervalls zwischen Phase I und Il — durch Verwendung eines Vakuum- 
Quecksilberschlüssels im Nebenschluß, nicht aber durch einen Taster 
aus Festmetall, welcher nicht unbeträchtliche Verschiebungen der Nullage 
mit sich bringt. Schon mit diesen Feststellungen erscheint der mögliche 
Einwand beseitigt, daß die beobachteten Potentiale bzw. Ströme auf bloßer 
Konzentrations- oder Temperaturdifferenz der beiden abgeleiteten Stellen 
beruhen. Bei Verwendung hochkonzentrierter Schmelzen (mit einer Dichte 
über 1,200) und damit weit geringerer Polarisation ergibt sich schon 
bei Dauerleitung durch die Galvanometersaite unmittelbar ein sinnfälliger 
Unterschied der konzentrativen oder thermogenen Dauerpotentiale bzw. 
Dauerablenkungen und der wellenförmig ablaufenden Kristallisationsströme 
bzw. Potentialschwankungen. Mit solchen Differenzen und konsekutiven 
Strömen ist natürlich bei der zunächst verwendeten bipolaren Vergleichs- 
untersuchung als Komplikationen zu rechnen. Doch tragen sie den 
Charakter von sehr schwachen Potentialen, welche — mit ziemlicher 
Konstanz — die ganze Zeit hindurch andauern, während welcher die 
Erstarrungsfront die Strecke zwischen den beiden abgeleiteten Stellen 
durchläuft — also die Stelle E, von geringerer Konzentration (infolge 
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Auskristallisierens des Natriumacetats), doch höherer Temperatur und die 
Stelle E, von höherer Konzentration, jedoch niedrigerer Temperatur mit- 
einander verglichen werden. Mit dem Eintreffen der Erstarrungsfront 
an Stelle E, gleicht sich die Differenz an Konzentralion und Temperatur 
natürlich (angenähert) aus, so daß diesbezüglich eine Unterlage für die 
tatsächlich und zwar in angenähert gleicher Stärke beobachtete 2. Phase 
des Kristallisationsstromes fehlt. Nebenbei sei bemerkt, daß der der 
absoluten Temperatur proportionale Konzentrationsstrom zwischen der 
minder konzentrierten, d. h. auskristallisierten Stelle EZ), und der konzen- 
trierten Stelle Z, für Natriumacetat — mit der Wanderungsgeschwindigkeit 
von 43,5 für Na’ und 40,8 für COO-OH; — schwache äußere Posi- 
tivität der verdünnten Stelle EZ}, Negativität der konzentrierten Stelle Ey 
erwarten läßt; hingegen wäre bei Eintreffen der Erstarrungsfront an E, 
ein bloßes Aufhören des Konzentrationsstromes, nicht eine neuerliche P. D., 
umgekehrten Sinnes zu erwarten. (Diese Erwartung fand ich in besonderen 
Kontrollversuchen, in denen die untere Hälfte des lotrecht aufgehängten 
Röhrchens [vgl. das oben S. 475 unter Methodik Bemerkte] mit konzen- 
trierter, die obere mit verdünnter Schmelze gefüllt war, bestätigt.) Im 
Gegensatze zur angenäherten Übereinstimmung der beiden Elektroden- 
stellen an Konzentration und Temperatur nach vollendeter Erstarrung 
erweist sich, wie bereits betont, die II. Phase des Kristallisationsstromes 
als angenähert gleichstark, ja eventuell sogar stärker als die I. Phase. 

Überdies zeigten gesonderte Versuche mit lokaler Erwärmung oder 
Abkühlung von Lösung wie von Kristallmagma — erreicht durch Ein- 
tauchen der einen Hälfte eines mit längeren Ansatzstutzen versehenen, 
leicht geneigten, offenen Röhrchens oder besser eines lotrecht aufgehängten 
verschlossenen oder einfach zugeschmolzenen Röhrchens mit seitlich ein- 
gesetzten Elektroden in entsprechend temperiertes Wasser oder durch 
Umwickeln der einen Hälfte mit einem elektrisch durchströmten Draht 
oder durch Abkühlen der einen Hälfte mit Äther, Äthylchlorid oder 
Kohlensäureschnee!) — keine analogen Erscheinungen, ergeben vielmehr 
geringe Dauerpotentialdifferenzen, gleichwie die oben erwähnten Kontroll- 
versuche mit Konzentrationsdifferenz. Ebenso wie die verdünntere Stelle 
verhält sich die abgekühlte Stelle schwach positiv, die erwärmte Stelle 
gleich der konzentrierteren negativ. 

Sehr anschaulich ist die Verschiedenheit des Verhaltens der Potential- 
differenz an einer hochkonzentrierten, wenig polarisablen Probe, solange 
bloße Abkühlung der einen Stelle und sobald daselbst Impfung und 


4) Beim Gefrierenlassen kommt es allerdings zum Auskristallisieren der Schmelze 
(vgl. oben S. 472), die aber durch vorsichtiges Erwärmen im Wasserbad leicht wieder 
zu verflüssigen ist. 
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Kristallisation erfolgt: zunächst langsam gleitendes bescheidenes Wandern 
der Saite im Sinne von Positivität, dann aber eine rasche ausgiebige 
Ausschlagswelle — gleichfalls im Sinne von Positivität mit allmählichem 
Rückgang. Besonders elegant ist dieses Verhalten an einem mit Acetat- 
schmelze gefüllten verschlossenen Röhrchen von etwa 15 cm Länge, 
senkrecht aufgestellt, zu beobachten, in welches in der Mittelstrecke 
Platinelektroden mit 8 cm Abstand eingeschmolzen sind, so daß eine 
Rohrstrecke von etwa 4 cm unterhalb der einen Elektrode freibleibt. 
Wird diese Strecke mit Äthylchlorid oder Kohlensäureschnee behandelt, 
so wird zwar die Umgebung der unteren Elektrode mit abgekühlt, so 
daß ein ganz schwacher Thermostrom zur Beobachtung gelangt, jedoch 
Gefrierimpfung an einer tieferen Stelle gesetzt wird und erst nachträglich 
die Erstarrungswelle die untere Elektrode erreicht: in diesem Augen- 
blicke setzt plötzlich der Kristallisationsstrom in Form einer starken 
stoßartigen Ablenkung nach derselben Richtung ein, nach welcher bisher 
ein langsames Ausgleiten entsprechend der Abkühlung bzw. dem Thermo- 
strom erfolgte. 

Daß Abkühlung einen Ausschlag in gleichem Sinne, nämlich in posi- 
tiver Richtung wie die Erstarrungswelle gibt, beweist auf das deutlichste, 
daß nicht die beim Auskristallisieren entbundene Schmelzwärme es ist, 
welche die beobachtete Kristallisationsschwankung bedingt; der Ausschlag 
müßte ja in entgegengesetzter (negativer) Richtung liegen! Weit davon 
entfernt, daß die Wärmeproduktion die Kristallisationsschwankung hervor- 
ruft, vermindert sie diese vielmehr — wenn auch in sehr bescheidenem 
Grade. Hingegen steigert unstreitig die das Auskristallisieren begleitende 
Erwärmung einigermaßen den Dissoziationsgrad daselbst; allerdings fallen 
hinwiederum, wie bereits erwähnt, Konzentrationsströme gerade bei 
Natriumacetat recht bescheiden aus. — Gegen eine Zurückführbarkeit 
der Kristallisationsströme auf Reibung der entstehenden Kristalle an der 
Elektrodenfläche spricht — neben anderem — die erhebliche Dauer jeder 
der beiden Phasen. 

Durch Bewegung der Elektroden bzw. ihrer Kontaktschicht in der 
Elektrolytlösung oder dieser gegen die Elektroden entstehen bekanntlich 
Rüttel- oder Bewegungsströme!). Dabei wird — unter Verwendung von 
Platin in Säure — stets die bewegte oder umströmte Elektrode negativ. 
An der Kombination Platin in Natriumacetat konnte ich selbst bei aus- 
giebigen Bewegungen nur Andeutungen in ebendiesem Sinne beobachten. 
Eventuelle Rüttelströme kommen demnach bei Beobachtung der Kristalli- 
sationsströme nur subtraktiv in Betracht. Einseitig geimpfte Tropfen 


4) Bouty, Becquerel, Procopiu — speziell M. O. Charmandarjan und 
B. J. Perwuschin, Z. Elektrochem. 36, 248. 1930. 
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der Acetatschmelze, welcher ich als Bewegungsindikator osmierte Milch- 
fettkügelchen zugesetzt hatte, lassen zunächst ein schwaches Abströmen 
von der Kristallisationsfront, dann aber ein starkes Zuströmen zu dieser 
unter dem Mikroskop erkennen; die Erstarrungsfront erweist sich dabei 
als nicht glatt, sondern zeigt zunächst einspringende Spalträume mit 
Strömung. (Eine kinematographische Aufnahme dieser reizvollen Er- 
scheinungen wäre sehr zu wünschen.) 

Die konzentrativen wie die thermogenen Potentialdifferenzen (ebenso 
die Rüttelströme) sind sowohl an der Schmelze, wie noch mehr am 
Kristallmagma recht bescheiden, erheblich geringer als die beim Aus- 
kristallisieren beobachtete Potentialschwankung. Das Verhalten konzen- 
trierter, wenig polarisabler Lösungen (mit einer Dichte über 1,200) zeigt 
ebenso wie die obigen Beobachtungen an minder konzentrierten, stark 
polarisablen Proben ganz unverkennbar, daß die Kristallisations- 
ströme von ganzanderer Naturund Größenordnung sind als 
die Konzentrations- und Thermoströme sowie die Rüttel- 
ströme. Es sei ohne weiteres zugegeben, daß Thermo- und Konzen- 
trationsströme, auch Rüttelströme eine gewisse unvermeidliche, doch 
nicht wesentliche Komplikation aller Beobachtungen mit bipolarer Ableitung 
bedeuten. Um bei der Beobachtung der Kristallisationsströme nicht 
durch diese allerdings relativ geringfügigen Dauerpotentiale gestört zu 
werden, empfiehlt es sich, die Saite des Galvanometers nicht allzu weit- 
gehend zu entspannen. 

Die registrierte Schwankungskurve gibt nur den zeitlichen Ablauf des 
elektrischen Vorganges an einer Stelle bzw. an der Berührungsfläche von 
Lösung oder Kristallmagma und Elektrodendraht wieder. Bei möglichster 
Reduktion der Kontaktfläche — so bei Verwendung von Elektroden, an 
denen nur der Drahtquerschnitt von einer Isolierschicht freigelassen ist 
— erhält man eine einfache, wiewohl kleine Galvanometerschwankung. 
Auf eine Zusammensetzung der bei größerer Berührungsfläche erhaltenen 
Schwankung aus Elementarwellen weist das Vorkommen von Rhythmik 
im abfallenden Kurvenaste hin (vgl. Fig. 5). Vergrößert man hingegen 
die Berührungsfläche durch Anfüllen der Röhrchenstutzen, so daß der 
Erstarrungsprozeß nach Erreichen des Drahtes noch diesem entlang hinauf- 
läuft, so verlängert und kompliziert sich der Verlauf der elektrischen 
Schwankung (vgl. Fig. 6). Ähnliches ist der Fall bei ungleichmäßiger 
Erstarrung einer minderkonzentrierten Schmelze, wobei die von der 
Kristallisationsfront gezeichnete Spur deutlich von einer Geraden abweicht 
(vgl. Fig. 7). 

Über die Ausdehnung der Grenzzone nach der Tiefe ist zunächst 
keine bestimmte Aussage möglich; die nicht unbeträchtliche Dauer, welche 
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der Anstieg des Ausschlages der Galvanometersaite unter dem Kristalli- 
sationsstrom beansprucht und zwar im Gegensatze zur flinken Reaktion 
auf irgendeinen präexistenten Eichstrom. (beispielsweise eines Normal- 
elementes, vgl. Fig. 8A), spricht dafür, daß die Elektrizitätsproduktion 
zwar an der Grenzfläche einsetzt, jedoch erst in einem gewissen Abstand 
hinter dieser das Maximum erreicht, um weiterhin abzufallen und nach 
einer gewissen Schichtdicke ihr Ende zu erreichen. Andererseits wirkt 
die Polarisierbarkeit der Lösung — um so stärker je geringer die Kon- 
zentration — wie das Kristallmagma von Natriumacetat, einem Konden- 
sator gleich, dämpfend auf den Saitenausschlag gegenüber Dauerpotentialen 
wie gegenüber Potentialschwankungen. So erhält man beim Durcheichen, 
d.h. beim Leiten des Eichstromes eines Normalelementes durch Lösung 


Fig. 8A. Fig. 8B. 
Fig. 8, Eichkurven zu Versuch 53. 
A. Eichung (4 mm) mit dem Strom des Normalelements bzw. 1,16 ><4077 Amp. durch 
die Saite von 8500 2 allein. B. Durcheichung (3,5 mm) durch Saite und Röhrchen 
(Kondensatorenwirkung infolge Polarisation in der mäßig konzentrierten übersätligten 
Natriumacetatlösung). 


oder Kristallmagma von minderer Konzentration und Galvanomeler eine 
erheblich geringere Höhe des Ausschlages und allmähliche Abnahme 
desselben bis auf einen geringen Dauerwert oder gar bis Null (vgl. 
Fig. 8B) — im Gegensatze zum Eichen des Galvanometers allein, wobei 
der Ausschlag größer ausfällt und dauernd gleich bleibt. (Bei hoch- 
konzentrierten Lösungen mit einer Dichte über 1,200 fällt die polari- 
satorische Abnahme weit geringer aus.) Dementsprechend ist auch der 
Leitungswiderstand (für Gleichstrom) von Lösung oder Magma nur un- 
gefähr bestimmbar und zwar für die Lösung mit Werten von etwa 3750 2 
bei 42 mm Elektrodendistanz, für das Kristallmagma gleich nach der 
Erstarrung mit etwa 4750 2, in der ersten halben Stunde stark (bis 
6000 2), später langsamer (bis etwa 40000 2) zunehmend. Dem- 
entsprechend gibt auch Durcheichen vor der Erstarrung einen größeren 
Ausschlag als nachher. Die anfängliche zeitliche Veränderung des 
Magmas nach dem Auskristallisieren äußert sich nicht bloß bezüglich 
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der Leitfähigkeit für zugeführte elektrische Ströme, sondern auch be- 
züglich der Konsistenz oder Härte; das Magma gewinnt mit der Zeit 
deutlich an solcher und zwar sowohl bei Natriumacetat als noch mehr 
bei Natriumthiosulfat und besonders bei Salol. Genaueres über die 
Verteilung der elektrischen Ladung in der Grenzzone des Kristall- 
magmas gegen die Lösung wird erst die Fortführung der vom Leitungs- 
widerstand prinzipiell unabhängigen voltmetrischen Beobachtungen lehren. 
Bezüglich der elektrische Ladung tragenden Grenzphase sei daran erinnert, 
daß dieselbe einigermaßen — allerdings nicht streng — analog zu setzen 
ist der Phasengrenze oder besser dem Grenzphasenkomplex zwischen 
einem einheitlichen Kristall und seiner Lösung, mit welcher er reagiert. 
Für das thermodynamische Gleichgewicht an dieser (bzw. in den daselbst 
zu unterscheidenden vier Zonen: der Innenzone des Kristalls, der Grenz- 
zone desselben, der Grenzzone der Lösung und der Innenzone der Lösung, 
also in den beiden Doppelschichten) sind bereits exakte Formeln ent- 
wickelt worden (P. Pawlow!). 

Beim gleichförmigen Fortschreiten der Kristallisation in einer Strecke 
übersättigter Lösung trittinnerhalb einer gewissen Grenzphase 
des Kristallmagmas gegen die Lösung ein elektrisches 
Potential auf, welches sich bei leitender Verbindung von 
Grenzphase und Lösung oder Magma in Form von Strömen 
abgleicht und in einer gewissen Analogie zum sogenannten 
Aktions- oder Erregungsstrom der Muskeln und Nerven 
steht. 

Allerdings darf man diese Analogisierung nicht übertreiben. Davor 
bewahrt uns schon die Erkenntnis, daß es sich bei den Kristallisations- 
potentialen um Produktion von elektrischer Energie handelt, hingegen 
bei den Bio-Aktionsströmen um Entladungsvorgänge, d.h. Ab- 
gleichung präexistenter Potentiale, indem bereits für die ruhende Muskel- 
und Nervenfaser eine Dauerladung der Grenzfläche in Form einer Ionen- 
doppelschicht anzunehmen ist, welche Ladung bei Erregung abnimmt, 
so daß eine erregte Stelle sich äußerlich negativ erweist gegenüber einer 
ruhenden Stelle und die Ausbreitung der Erregung mit einer Negativitäts- 
oder Entladungswelle einhergeht (W. Ostwald, Höber, Bernstein, 
Tschermak?). Auch kehrt im Muskel oder Nerven die einzelne ab- 


4) P.P.Pawlow, Über die Bildung, das Gleichgewicht und die Veränderungen 
des Kristalls im isothermen Medium. Z. physikal. Ch. 72, 385. 4940. Vgl. auch die 
Ausführungen über den Begriil der Reaktionsschicht bei D. Reichinstein, Grenz- 
flächenvorgänge in der unbelebten und belebten Natur. Leipzig, Joh. Barth 4930. 

2) Vgl. A.v. Tschermak, Allgemeine Physiologie 1 (2), Abschnitt Zytoelektrik. 
8.596 ff. Berlin, Springer 1924. 
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geleitete Stelle nach erfolgter Erregung bzw. Entladung spontan und rasch 
in den Zustand der Ruhe bzw. Ladung zurück, so daß man von einem 
wellenförmigen Ablauf der Erregung sprechen kann; hingegen bedarf 
es an der fortschreitend erstarrten Schmelze der neuerlichen Wärme- 
zufuhr, um sie wieder in den flüssigen Ausgangszustand zurückzuführen. 

Nach obigem bedeutet somit Kristallisation, wenigstens 
grundsätzlich, eine Energieabgabe nach dem Prinzip maxi- 
maler Arbeit — nicht bloß in Form von Wärme, sondern 
auch in Form von Elektrizität. Kristall bedeutet — allgemein 
gesprochen — einen Zustand minimaler, gesetzmäßiger, im Prinzip eben- 
flächiger Raumerfüllung, wobei die Grenzflächen bestimmten Netzebenen 
der inneren Raumgitterstruktur entsprechen, und maximalen Energie- 
verlustes in Form von Wärme und elektrischer Ladung, womit eventuell 
— aber nicht notwendig — ein verbleibendes Minimum an freier Ober- 
flächenenergie verknüpft ist. 

Die Grundlage der Elektrizitätsproduktion ist — ebenso wie jene der 
Wärmeabgabe — wohl in der Änderung des Verhaltens des Acetats (d. h. 
der 4. Acetatstufe mit 3 Mol. Kristallwasser) zum Lösungswasser zu 
erblicken: die Substanz geht ja beim Auskristallisieren in absteigender, 
katenergetischer Richtung aus dem Iyophilen, energiereicheren Solvat- 
zustand in den Iyophoben, energieärmeren Präzipitatzustand über — un- 
beschadet des dauernd festgehaltenen Kristallwassers. Ein detaillierterer 
Ausbau dieser Vorstellung sei aber im gegenwärtigen Anfangsstadium 
lieber unterlassen. Auch ist zunächst mit dem noch näher zu formulie- 
renden Vorbehalt bezüglich irgendwelcher Beteiligung der Metallelektroden 
an sich zu rechnen. 

Um die Stärke der Kristallisationsströme zu messen, wurde das Saiten- 
galvanometer, wie erwähnt, geeicht und zwar sowohl ohne Einbeziehung 
des Röhrchens (»einfache Eichung«) als unter Aufnahme des Röhrchens 
in den Eichkreis (»Durcheichung«). Im letzteren Falle ergab sich die 
erwähnte charakteristische Differenz, wenn einmal der Röhrcheninhalt 
noch flüssig war oder bereits auskristallisiert war, wobei für die I. Strom- 
phase der erstere, für die II. Stromphase der letztere Widerstand 
in Betracht kommt. Dementsprechend kann auch die II. Phase des 
Kristallisationsstromes schwächer ausfallen als die erste, bei welcher 
die Strecke zwischen den beiden Ableitungselektroden zu Anfang noch 
vollständig, später noch teilweise mit Lösung erfüllt ist, während 
bei Auftreten der II. Phase sich bereits in der ganzen intrapolaren 
Strecke Kristallmagma befindet. Allgemein gesprochen erscheinen je- 
doch beide Phasen angenähert gleichstark; unter gewissen Um- 
ständen kann die zweite sogar größer ausfallen. Für die Dauer 
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der beiden Phasen ist es bedeutsam, ob die geladene Erstarrungszone 
die ganze Elektrode (angenähert) im selben Moment trifft, oder ob sie 
noch entlang des Elektrodendrahtes fortschreitet. So erhält man bei 
Verwendung von Röhrchen mit Ansatzstutzen zwei Phasen mit mehr- 
fachen Schwankungen von längerer Dauer (vgl. Fig. 6) als bei Verwendung 
von Röhrchen ohne Stutzen; in späteren Versuchen wurden daher solche 
Röhrchen — als reinlichere Resultate ergebend — bevorzugt. Auch 
wenn die Erstarrungszone nicht ganz gleichmäßig fortschreitet, sondern 
die einzelnen Teile der Elektrode ungleichmäßig trifft — wie dies speziell 
bei übersättigten Lösungen von geringerer Konzentration der Fall ist — 
oder ungleich lang an diesen haftet, erhält man Mehrgipfeligkeit der ent- 
sprechenden Phase (vgl. Fig. 7). Analoges gilt bei Schiefstellen oder Ab- 
biegen des Elektrodendrahtes. 

Allerdings ist eine Aussage über die Dauer der Kristallisationsströme, 
ja auch über die Stärke bzw. Gipfelordinate derselben dadurch kompliziert, 
daß jeder durch Platinelektroden in der flüssigen wie in der erstarrten 
Natriumacetatschmelze laufende Strom — also ein zugeführter Eichstrom 
ebenso wie ein im Röhrchen selbst auftretender Kristallisationsstrom — 
eine bei mäßiger Konzentration rasche, bei hoher Konzentration langsame 
Einbuße infolge von Polarisation erfährt. Dementsprechend erreicht der 
Saitenausschlag bei »Durcheichunge vor wie nach der Erstarrung des 
Röhrcheninhaltes nicht das mögliche wahre Maximum (wie es bei »ein- 
facher Eichung« hervortritt) und fällt — im Gegensatze zum Verhalten 
bei »einfacher Eichung«e — noch während des Stromschlusses mehr 
oder weniger ab, als ob ein Kondensator eingeschaltet wäre (vgl. Fig. 8A 
und B). Infolgedessen müssen die gemessenen Werte von Ordinatenhöhe 
und Schwingungsdauer der Galvanometerausschläge — speziell bei minder 
konzentrierten Lösungen — einigermaßen problematisch genannt werden 
und können nicht einfach zu einer fehlerfreien Berechnung der wahren 
Werte von Stromstärke, Widerstand und Stromdauer verwendet werden. 
Man erhält bei einem solchen Versuch nur Minimalwerte (z. B. von 
0,98 [nach Eichungswert ohne Einschaltung der Röhrchenstrecke] bis 
2,13 x 1077 Amp. [nach Durcheichungswert bei erstarrter Strecke] in Ver- 
such 40), die von der Wirklichkeit bestimmt mehr oder weniger über- 
holt werden. Immerhin dürfte sich die Intensität der Kristallisationsströme 
nicht sehr weit von der Intensität des Eichstromes mit 4,16 x 40-7 Amp. 
entfernen, dieselbe aber einigermaßen übertreffen. Die Stärke der Kristalli- 
sationsströme zeigt — ebenso wie die Geschwindigkeit des Fortschreitens 
der Erstarrung — deutliche Abhängigkeit von der Konzentration der 
Schmelze. — Ich habe nun versucht, jenes Hindernis, welches allerdings 
nur bei Verwendung minder konzentrierter Lösungen bedenklich zu 
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nennen ist, zu umgehen, indem ich sogenannte unpolarisierbare Elek- 
troden zur Ableitung verwendete. Zunächst versuchte ich Stäbchen aus 
gebranntem Ton, welche ich in je einen Stopfen von Modellierton steckte, 
der von einem Röhrchen getragen war, in welchem sich Zinksulfat und 
und ein Stab von amalgamiertem Zink befand — also eine Spezialform 
von Tonstiefelelektroden mit Zink (Zinksulfatkombination nach E. du 
Bois-Reymond). Sodann senkte ich als Elektroden Silberdrähte mit 
einem starken Überzug von Chlorsilber (Kombination nach d’Arsonval) 
in die Acetatschmelze ein. Leider erwies sich der Leitungswiderstand 
in beiden Fällen als zu groß, bzw. die Intensität der Kristallisationsströme 
zu gering, um dabei noch einen Ausschlag der Saite zu geben). Ich habe 
daher die späteren Versuche an hochkonzentrierten, wenig polarisablen 
Lösungen ausgeführt, an denen die Verwendung blanker Platinelektroden 
keinen nennenswerten polarisatorischen Fehler mit sich bringt. Allerdings 
sei offen zugegeben, daß — solange die noch fortlaufenden Versuche 
mit Einschaltung eines ametallischen Zwischenleiters zwischen Lösung 
bzw. Magma und Ableitungsdraht nicht ein zweifelloses Resultat ergeben — 
mit der Möglichkeit zu rechnen ist, daß der Kontakt der Kristallisations- 
zone mit Metall an sich irgendwie mit der Ladungsproduktion zu 
tun hat. 

Träger des Potentials ist zweifellos die Phasengrenze zwischen Kristall- 
magma und Lösung oder richtiger eine Grenzphase des Kristallmagmas 
selbst: leitende Verbindung einer Stelle des Inneren des Magmas — bei 
erheblichem Abstand von der Phasengrenze — mit einer Lösungsstelle, 
wie sie zwischen den beiden Momenten der Elektrodenberührung besteht 
__ ebenso leitende Verbindung zweier Stellen im Inneren des Magmas 
oder zweier Stellen im Inneren der Schmelze liefert keine (nennens- 
werte) Potentialdifferenz. Hingegen ergab sich in weiteren Versuchen 
eine Ladung der Phasengrenze zwischen Schmelze und Luft oder richtiger 
der Grenzphase der Lösung selbst, anscheinend in Form einer positiv- 
negativen Doppelschicht. Anfüllen des zum Galvanometer abgeleiteten 
Röhrchens ergab natürlich keinen Strom bei Erreichen der ersten Elek- 
trode durch die Lösung; war doch damit der Ableitungskreis zum Galvano- 
meter noch nicht geschlossen. Hingegen erfolgte ein deutlicher Ausschlag, 
sobald die unter Nachfüllung weiter fließende Lösung die zweite Elektrode 
erreichte und zwar zunächst in derselben Richtung, wie wenn die Er- 
starrung an dieser Elektrode anlangt. Diese »Anfüllungsschwankung« 


4) Ein Galvanometer oder Voltmeter von noch größerer Empfindlichkeit, wie z.B. 
das Zernickesche Drehspulengalvanometer der Firma Kipp und Zonen oder gar das 
Elektronenröhren -Mikrovoltmeter von E. Wöhlisch /Z. Biol. 91, 4143. 4934), steht 
mir leider nicht zur Verfügung. 
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Sek. 


@.S. 


Fig. 40. Anfüllungsstrom an Natriumacetatschmelze. 


Versuch 45. E.D. 47,1 mm bei stufenweisem bzw. tropfenweisem Vorrücken der An- 

füllungsfront, Wechsel steiler positiver und träger negativer Phasen bei Erreichen 

von E;, welche erst innerhalb 4 Sek. vollständig benetzt wird. (Eichung 4 mm, Durclı- 
eichung 2 mm.) 


Sek. 


G.8. 


Fig. 44. Anfüllungsstrom an Natriumacetatschmelze. 


Versuch 42. E.D. 443 mm, bei stufenweisem bzw. tropfenweisem Vorrücken der 
Anfüllungsfront, zwei Gruppen von steilen positiven und trägen negativen Phasen bei 
Erreichen von Es, welche erst innerhalb 4 Sek. vollständig benetzt wird. 
(Eichung 4 mm, Durcheichung 2 mm.) 
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besteht aus einer raschen positiven und einer trägen negativen Phase; 
infolge der ungleichzeitigen Benetzung der einzelnen Punkte des Elek- 
trodendrahtes ergibt sich ein Erscheinen beider Phasen in Mehrzahl bzw. 
ein Zerfall in Elementarphasen, die eventuell wieder mehrere Gruppen 
bilden. Dieses Verhalten wurde vergleichend mit den Kristallisations- 
strömen photographisch registriert, wobei zuerst die Linie des Fort- 
schreitens der Füllungs- bzw. Lösungsfront mit der begleitenden An- 
füllungsschwankung bei Erreichen von E, zur Darstellung kam, sodann die 
Linie des Fortschreitens der Erstarrungsfront mit den beiden begleitenden 
Kristallisationsschwankungen bei Erreichen von E, und Ey (Fig. 9A und B). 
Gelingt die Anfüllung stetig, so ergibt sich eine geradlinige schräge Front- 
linie; erfolgt sie unstetig in Tropfen, so verläuft die Frontlinie absatz- 
weise (vgl. Fig. 40 und 44). Die Linie der Erstarrungsfront verläuft hin- 
gegen in einer geradlinigen Schrägen. 

Eine weitere Reihe von Versuchen betraf die Frage, ob die beob- 
achteten Kristallisationspotentiale irgendwie als auslösendes Agens für 
die Ausbreitung der Erstarrung von der zunächst »geimpften« Stelle aus 
in Betracht kämen. Zur Entscheidung wurde ganz systematisch der Erfolg 
der Einwirkung der verschiedenen Arten elektrischer Entladungen oder 
Ströme an übersättigten Lösungen geprüft. Sowohl galvanische Ströme als 
Induktionsströme verschiedener Art (Einzelschläge, Serien von gleichgerich- 
teten Schlägen, Serien von gleich- oder ungleichwertigen Wechselströmen), 
aber auch Kondensatorenentladungen (speziell solche einer Influenzmaschine) 
kamen in verschiedensten Stärken zur Anwendung. Dabei wurden die sonst 
zur Ableitung der Kristallisationsströme benutzten Elektroden nunmehr zur 
künstlichen Zufuhr von Strömen verwendet. Es gelang dabei die über- 
sättigte Lösung durch elektrolytische Wasserzerlegung unter deutlicher Ent- 
wicklung von Wasserstoflf- und Sauerstoffgasblasen an den Elektroden 
einzudicken, so daß an beiden Elektroden Kristalle von wasserärmerem 
Natriumacetat in Form einer Kruste auftreten, sonst aber blieb die Schmelze 
unverändert flüssig — die genannten Kristalle bewährten sich auch hiebei 
als indifferent oder »nichtinfektiös«, die Schmelze als für dieselben 
»immun«. Dabei wurde eventuell Lackmus der ins Röhrchen gefüllten 
Lösung zugesetzt, welches in bekannter Weise die Pole des konstanten 
Stromes — den positiven rot, den negativen blau — indizierte. Be- 
sonders reizvoll gestalteten sich Beobachtungen der Elektrolyse bzw. 
der Gasproduktion unter dem Mikroskop!). Dabei wurde ein besonders 
armierter Objektträger verwendet, welcher entlang der beiden Längs- 


4, Die Erscheinungen lassen sich auch unter Verwendung einer mit Schmelze 
gefüllten, mit Platindrähten beschickten, verschlossenen Kuvette projizieren. 
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kannten aufgekittete Glasleisten trägt, zwischen welchen rechts und links 
je eine schmälere Glaswange nach den Seiten verschieblich ist. Jede 
Glaswange läßt am freien, nach innen gewendeten Rande eine Platin- 
elektrode von etwa 4 mm Länge vorspringen, deren Draht zwischen 
den beiden Lagen der Glaswange isoliert nach außen läuft und leicht 
mit einem feinen Leitungsdraht verknotet werden kann. Zwischen die 
beiden »Nadelspitzen« wird nun ein Tropfen der übersättigten Lösung 
gebracht und scharf auf die einander genäherten, gleichzeitig ins Gesichts- 
feld vorgeschobenen Elektroden eingestellt. Nun kann man die Gasbildung 
an den Nadelspitzen bei Durchleiten elektrischer Ströme schön beobachten, 
auch die Abscheidung von Kristallen und Krusten der wasserärmeren 
Acetatform; niemals aber erhält man — selbst nach vielstündigem Durch- 
leiten — eine Erstarrung des ganzen Tropfens, vielmehr hält sich dieser 
tagelang unverändert auf dem Öbjektträger. Erst Impfung durch einen 
form- bzw. strukturspezifischen Keim löst sofort Kristallisation aus, deren 
Fortschreiten an einem Längsausstrich bei Impfung an dem einen Ende 
schön zu beobachten ist (vgl. oben S. 481). 

Nebenbei sei bemerkt, daß man sogar an der Intensität und Form 
der Gasbildung sehr hübsch die beiden Phasen eines unausgeglichenen 
Wechselstromes, wie ihn ein Induktionsapparat mit gewöhnlicher Ein- 
richtung liefert, unterscheiden kann; es erweist sich nämlich hiebei — 
ebenso wie bei der Verwendung zur künstlichen Reizung eines Muskels 
oder Nerven — jene Phase als wirksamer, welche dem steiler, d. h. mit 
höherem Differential bzw. Potential verlaufenden Öffnungsinduktionsstrom 
entspricht, und zwar an ihrer Austrittsstelle, der Öffnungskathode — im 
Gegensatze zu dem sanfter verlaufenden Schließungsinduktionsstrom; beide 
haben dasselbe Integral, dieselbe Wattzahl, beide wirken physikalisch 
vorwiegend, physiologisch ausschließlich — wenigstens bei mäßiger Stärke 
_ an der Kathode. Der Unterschied im Differential (bzw. in der Dauer) 
verrät sich sehr wohl in der Intensität der Elektrolyse pro Zeiteinheit 
der Phasendauer. Die Ungleichheit der beiden Phasen eines Wechsel- 
stromes ist mit dieser Methode sehr gut nachzuweisen und zwar auch 
bei hohen Stromstärken und langer Einwirkungsdauer. Bei Verwendung 
eines Induktoriums mit Helmholtzscher Einrichtung, wobei Gewinnung 
von Kontakt des Hammers mit der (diesfalls unteren) Schraube nicht 
Schließung des Kreises, sondern Herstellung eines Kurzschlusses und 
Absinken der Stromintensität in der primären Spule von J auf i (nicht 
von J auf 0), also Partialöffnung bedeutet, erweisen sich nach Aussage 
der Elektrolyse die beiden Phasen des Wechselstromes als angenähert 
ausgeglichen — allerdings nicht vollkommen gleich, da wenigstens bei 
einem geeigneten Rollenabstand die mikroskopische Beobachtung noch 
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immer einen gewissen, wenn auch geringen Unterschied der Gasentwick- 
lung an beiden Polen erkennen läßt. 

Endlich wurde die Wirkungslosigkeit zugeführter elektrischer Ströme 
bezüglich der Auslösung von Kristallisation übersätligter Lösungen auch 
für die Kristallisationsströme einer Lösungsprobe erwiesen, indem die 
letzteren durch zwei Platinelektroden statt zum Galvanometer zu einem 
zweiten mit Acetatschmelze gefüllten Röhrchen geleitet wurden und zwar 
mittelst eines ganz analog eingesenkten zweiten Paares von Platinelek- 
troden. Die zweite Probe blieb völlig unverändert, während die erstere 
bei Impfung durch einen Kristall des wasserreichen Acetats erstarrte. 

Nach all diesem mannigfach variierten Beobachtungen ist daran nicht 
zu zweifeln, daß ebenso wie die künstliche Zufuhr irgendwelcher elek- 
trischer Ströme auch die eigenen Kristallisationsströme ohne Bedeutung 
und Wirkung sind für die Ausbreitung des Kristallisationsvorganges an 
sich. Die Ausbreitung kommt vielmehr dadurch zustande, daß die Kristall- 
bildung an der einen Stelle der Lösung wieder zum auslösenden Keim 
für die Kristallbildung an den benachbarten Stellen wird; der Ausbreitung 
liegt also sozusagen eine Selbstinfektion oder Kontinuitätsimpfung zu- 
srunde. In analoger Weise stellt die Ausbreitung der Erregung in der 
Muskel- und Nervenfaser, ja die vitale Erregungsleitung überhaupt die 
Folge einer Kontinuitätsreizung dar, indem die erregte Stelle zum inneren 
Reiz für die benachbarte Stelle wird. Die sogenannte Strömchentheorie 
(Hermann, Cremer) betrachtet nun die Bio-Aktionsströme als solchen 
inneren Reiz — eine Auffassung, deren Richtigkeit ich auf physiologischem 
Gebiete aus bestimmten Gründen bezweifle. Für die Kristallisationsströme 
wäre eine analoge Hypothese ganz ausgeschlossen. Die Kristallisations- 
potentiale haben mit der Auslösung der Ausbreitung der Kri- 
stallisation bestimmt nichts zu tun. Höchstens wäre es möglich, 
daß die Kristallisationsströme etwa dazu beitragen, daß das Fortschreiten 
der Kristallbildung in gesetzmäßiger Orientierung erfolgt. Allerdings ließ 
sich dafür kein Beweis erbringen. Im Zusammenhang damit sei nur kurz 
an die dynamische Theorie der Kristalle von Beckenkamp!) erinnert, 
welche das Wachsen der Kristalle als verknüpft betrachtet mit einer 
Energieabgabe in Form von Kristallzentralstrahlen, d. h. elektromagne- 
tischen Schwingungen, deren Wellenlänge (Fortpflanzungsgeschwindigkeit: 
Frequenz) von der Größenordnung der Abstände der Atome im Laue- 
Braggschen Raumgitter sei und mit zunehmendem Atomgewicht abnehme. 


4) J. Beckenkamp, Z. Krist. 42, 702. 4946 — vgl. auch 19, 260. 1891; 42, 
95. 4906, Ber. phys. med. Ges. in Würzburg 1911, 25 und 1912, 46; Forschungen 
und Fortschritte 6, 298. 4930. Nr. 30. Vgl. auch W. Kossel’s Betrachtungen über 
Kristallwachstum. Göttinger Nachrichten 1927, 135; Naturw. 18, 904. 4930. 
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Diesen Wellen liegen nach Beckenkamp permanente Schwingungen von 
Elektronen (speziell von sogenannten Valenzelektronen, weniger von 
elektrostatischen Elektronen) zugrunde, die jedoch bei der Kristallbildung 
Resultanten ergeben, welche bei Angleichung der Wellenlängen an die 
Atomabstände — also bei Begünstigung der dem zweiten Hauptsatz am 
besten entsprechenden Wege — zu einer maximalen Abgabe von kine- 
tischer Energie an die Umgebung führen. 

Mag die schließliche Entscheidung über die Natur und Bedeutung der 
Kristallisationsströme ausfallen wie immer, die Feststellung, daß der 
Kristallisationsprozeß begleitet ist von elektrischen Erscheinungen und 
zwar im Sinne von Elektrizitätsproduktion neben Wärmeabgabe, verdient 
gewiß an sich schon ein gewisses Interesse. 

Eine übersättigte Lösung oder Schmelze enthält sonach einen recht 
erheblichen Energievorrat, welcher der ihr bei der Herstellung zugeführten 
Energie (Schmelzwärme) und vielleicht auch ihrer Viskosität entstammt, und 
den sie bei der Auslösung von Kristallisation durch einen formspezifischen 
Keim in Gestalt von primärer Wärme und elektrischer Ladung‘ der Grenz- 
phase zwischen Kristallmagma ‘und Lösung abgibt. Eine heterogene 
Schmelze, bei welcher ein leicht erstarrendes Dispersionsmittel disperse 
Räume oder Blasen umschließt, welche weniger leicht erstarrende, über- 
sättigte Lösungen enthalten — man denke an Lava mit solchen Ein- 
schlüssen —, erscheint sonach zu sukzessiver Energieentbindung, zu 
längerdauernder Thermogenese veranlagt. 


IIL Inhaltsübersicht. 


4. Zur Auslösung des Kristallisierens übersätligter Lösungen oder 
Schmelzen von Natriumacetat mit drei Molekeln Kristallwasser ist als 
formspezifischer Keim ein Kristall der wasserreichen Stufe dieser Sub- 
stanz, also von Natriumacetat-Trihydrat erforderlich, während die hetero- 
morphen Kristalle der wasserärmeren Stufen derselben Substanz, die 
entweder Natriumacetat-Dihydrat, -monohydrat, -anhydrat oder Anhydrat I 
und II darstellen, indifferent sind wie die an Form bzw. Raumsgitter- 
struktur verschiedenen Kristalle einer fremden Substanz — beispielsweise 
Kaliumacetat, Kochsalz, Natriumthiosulfat, Kupfervitriol, Salol. | 

2. Beim Fortschreiten der Kristallisation in einer Strecke übersättigter 
Lösung von Natriumacetat-Trihydrat tritt eine wellenförmig ablaufende 
Potentialschwankung auf, welche sich bei leitender Verbindung in Form 
eines Kristallisationsstromes abgleicht, wobei im Falle bipolarer Ableitung 
gleichzeitige Thermo- und Konzentrationsströme (vom Charakter von recht 
geringen Dauerpotentialen) eine unvermeidliche, doch unwesentliche Kom- 
plikation bedingen. Kristallisieren bedeutet — wenigstens im Prinzip — 

‚Zeitschr. £. Kristallographie. 79. Bd. 39% 


494 A. Tschermak, Studien über elektrische Erscheinungen beim Kristallisieren. 


'eine Energieabgabe nicht bloß in Form von Wärme (und zwar wachsend 
mit Erniedrigung der Ausgangstemperatur), sondern auch in Form von 
Elektrizität. Als Träger positiver Ladung ergibt sich eine beträchtlich 
ausgedehnte Grenzphase des Kristallmagmas selbst gegen die Lösung, 
Andererseits erweist sich die Grenzphase der Lösung gegen Luft als 
doppelsinnig: positiv-negativ geladen. 

3. Diese Erscheinungen wurden durchwegs photographisch registriert, 
die Kristallisationsströme am Saitengalvanometer und Kapillarelektro- 
meter nachgewiesen. 

4. Die beobachteten Kristallisationspotentiale kommen als auslösendes 
Agens für die Ausbreitung der Erstarrung nicht in Betracht, da die über- 
sättigte Lösung sowohl bei Zuleitung der verschiedenen elektrischen 
Ströme (galvanische, faradische, Influenzentladungen) als auch von Kri- 
stallisationsströmen einer anderen- Lösungsprobe nicht erstarrt. Wohl 
aber treten dabei infolge von Wasserverbrauch durch Elektrolyse even- 
tuell indifferente Kristalle der nächsten wasserärmeren Stufe von Natrium- 
acelat auf. . Bei diesen Versuchen ergab sich auch eine bequeme Methode 
zur Beobachtung von Elektrolyse und damit von Polbestimmung an Gleich- 
strom wie auch an Wechselströmen verschiedener Art. 


Eingegangen den 4. April 1931. 
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Report of the Abstracts Committee. 


Abstraeting Schemes for X-ray Determinations of D) 
Single Substances and (II) Series of Substances. 


Introduetory. 

At the Conference of Crystallographers held at the instance of 
Sir William Bragg at the Royal Institution on March 44th 1929, a 
Committee consisting of J. D, Bernal, P.P. Ewald and Ch. Mauguin 
was appointed to consider the preparation of a standard sheet for abstract- 
ing structural papers. The following is an account of the abstract form 
proposed by this Committee. 

The increasing number of papers describing more or less complete 
analyses of crystal structures which are published in a large number of 
different journals makes abstracting almost necessary to enable workers 
to follow the development of the subject. At present abstracts of crystal 
structure papers appear in a number of abstracting and other journals, 
for instance: 


Physikalische Berichte Science Abstracts 

Chemisches Zentralblatt Chemical Abstracts 

Zeitschrift für Kristallographie Mineralogical Magazine 
Zeitschrift für Metallkunde Journal of the Institute of Metals 


Journal de Physique etc., 


but these abstracts are not on the whole suitable for workers in the 
field of structural erystallography. A paper entirely or mainly devoted 
‘to the analyses of crystal structure may be considered (a) as an example 
of applied X-ray opties, and (b) as supplying structural data for 
erystal chemistry and crystal physies. As studies in X-ray optics such 
papers are similar to ordinary physical papers and do not call for any 
special means of abstracting, but with regard to the determination of 
structures the methods of analysis employed in the great majority of 
papers are standardized and are capable of being abstracted in a 
standardized way. In this way it may be hoped to obtain a maximum 
of preeision and scope of the data recorded in the abstract, and at he 
same time to facilitate a fuller discussion of the results of the determination 
— the latter being the chief object looked for by those interested in 


erystal chemistry. 
32* 
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From tbis point of view an abstract of a paper on crystal structure 
must satisfy three requirements: 


4, It must give sufficient data to define the structure as completely 
as it has been determined in the paper. 

2. It must indicate the evidence on which the structure is based, so 
that it may be gathered from the abstract how far the conclusions of 
the paper may be used for further deductions. 

3. The whole abstract must be easy to grasp at a glance and admit 
comparison with other abstracts. 


All three conditions may be satisfied if the abstracis are embodied in 
a set form, as this enables the greater part of the literary descriptive 
elements to be omitted and at the same time is the most convenient 
way for comparison between one paper and another. 


Part I: Abstracting Form (1) for Single Substances. 
A: Explanation for Users of Form I. 


General. Description of Form I. 


The general arrangement of the form can be seen best from the 
blank form and examples on pages 497—499. The chief principle used 
has been to divide the form into two columns, a left-hand column giving 
only the results of the crystal analysis, and a right-hand column giving 
the methods by which these results were obtained. As far as possible 
there is parallelism between the two columns. 


The left-hand column is divided into six sections containing from 
top to bottom in logical order the description of the structure: 

LI. Chemical formula and name. 

LI. Size of cell and number of molecules contained. 

L III. A space group symbol giving the nature and directions of the 
symmetry elements. 

L IV. The atomiec coordinates with the parameters that determine them. ° 

L V. The description of the structure, in particular the various atomic 
environments, with interatomic distances and the relation be- 
tween the structure in question and other known structures. 

L VI. A section containing transformations of axes, only inserted 
where these are necessary. 
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Chem. Formel Reinheit 


[L2 [RI] 


Physik. u. krist. Eigenschaften 


[RN 


Rgr. 


[LI] 


Basis R’method. LROWIPA 
[RIV] 
[LIV] 
Intens. 
Beschreibung [R V] 


Herleitung der Struktur 


[LV] 


[R VI] 


Transformationen 


[LVI] 


Zitate, Bemerkungen 
Vo 


a | vIm 
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M'"F Tysonit. 
i Von Cheyenne Caüon, Colorado. 


Mineral, hauptsächl. CeF, enthaltend'). 


(Ce, La)F, 


Achsen 0 Kristalle mäßig, anschei- 
——  nend hexagon.?). Meist ge- 
hex. a 6,01— pulvert benutzt. Aus den 
Plsudo- ad 192 2} 6,14 Litt.| wenigen beob. Formen 
lee 7280| folgt keine Hemiedrie. 
Auslösch. 
Rgr. 2 
6 3 h-k-+3n, d.h. alle Reflexe, die 
D;—06,2; {D 2,0 6/mem; C,,—06ecmf nicht zur Pseudozelle gehören, außer 


auch möglich mitgleicher Z die; weitere 


auf L. Ferner (0001) (0003) (0005); 
Rgr. mit Pseudozelle} 


(3031) (3033) (3035). 


Basis R’method. LROWIP% 
Ursprung in —J-, 39. L 68KV 2>0,18A fast 1 (0001). 
6M 220 020 200 20 Formen beob. Symm.C, „—6mm. Mit 


22 Be = Ehe 
z&4 0x4 204 3 | Pseudozelle würde nahe Primärfleck 
1 


9 F 0044 2<0,18. Alle Reflexe geben jedoch 
4FÜ +(122)+(@i4+a) an 2.>0,18 mit größerer Zelle. f 
12 pit P FeKe«ß 22 Linien bis (5271) 
CuK « Eichaufn. m. MgO 13Linien. 
=0,06 I ——— ee 
cr: 0, 16 Intens. 
ee x-y=4 Schätzung nach Augenmaß bei P 
allein. 


Beschreibung 


Die M-Atome bilden annähernd eine Herleitung. der Struktur 


hex. dichte Packung M- MA4A. F" 
und F"" liegen auf den Flächennormalen 
von ÖOktaedern aus M-Atomen. F' auf 
-{ 3a. Nachbarschaft: 
j 4" 2,5 
M\2F" 25 C,—2 unregelmäß. 
3,0 
2 ni 


Die P führen auf die Pseudozelle mit 
hex. dicht. Packung von M. In dieser 
lassen sich F” vom gewöhnl. Radius 
nicht unterbringen. Auch zeigen die L, 
daß die wahre Zelle größer ist. In der 
dreimal so großen Zelle liegen die M- 
Atome wie in der Pseudozelle, wie aus 
Übereinstimmung von gefund. u. be- 
rechn. Intens. hervorgeht. Die Lage der 
F wird aus der Annahme F-Fr26A 
bestimmt. Durch diese Annahme werden 
die oben eingeklammerten Rgr. ausge- 
schlossen, die zu kleine F — F erfordern. 
Kontrolle dieser Anordnung: dieIntens. 
stimmen besser mit Beob., als wenn 
M- Atome allein berücksichtigt werden 
(Fy:Fp=10:1 gesetzt). F= gegenüber 
schweren M schlecht zu lokalisieren. 

Die wahre Zelle, die Kristallklasse, Rgr. 
und Atomlage hängt von der für F an- 


genommenen Lage ab. Die Klasse D,— 62 
wird nicht direkt experimentell ermittelt, 


D,—32 oktaedrisch 


j® M 2’ 5 C,—2 pyramidal 
627 25 oktaedrisch 
1 mu 5 
Mm 25 
II 
Fın | s nr 2 pyramidal 
107272,65. 


Transformationen 
Pseudozelle: 


IS SR 
BITIE EI 
Nero | U 
m 
IN‘ 
= 
3 a8 8 S 
Sal 
z anche] 3 
NE 
Se ge 
8 
Te 
KOST 
ya N 
+ 
u 
8 
II 
22 
= 
« [e +] 
en 


Zitate, Bemerkungen 


1) Hillebrand, Am. J. Sei. 7, 52. 1899. 2) Dana, Am. J. Sci. 27, 481. 1884. 


Ref. Über die Kristallstruktur von Tysonit usw.: Ivar Oftedal 
J. D. Bernal | Z. phys. Chem. 5, 272—291. 1929. 


ee ee re 
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Bariumsulfat. 


Baryt. Natürl. klarer Kristall. 


499 = 


Q 


Kristallogr.Sym. 2.Dh 


a 8,8 

>S5E1 :b:c=0,814,:1: 
| . [a c ’ 2 

b 54,4, 4 | 4,49 4,49 Lit. 1,313, (Groth)] 

© Tl,ı, a:b:c=1,630:1:1,314 


gg 


Auslösch. 
D}—Pnma nach !) und ?) (hkO) h+2n; (Okl) k+14+2n 


———————————— ER 


is R’meth. LREOWIP% 
Ursprung im Symmetriezentrum. p 
4 Ba 458 U Or] so" I MoK« (010) bis (0, 10, 0) 
(001) » (0,0, 10) 
2) t(&yz) (100) » (10,0,0) 
31) wie Ba wie Ba | wie Ba |*@%+Y?) 210) » (10,50) 


lm nn nn 


Intens. 
Absolute Messungen durch 


+($-294+2) 
t(4et-y4) 


= — 15 0,0055 |2= — 0,188 = + 0,09 x = - 0,08 Vergleich mit NaOl (400). Die 
>; +0,0055. = — 0,0680 z= —0,47| 2= - 0,40 y= + 0,024 (010) Spektren sind fast nor- 
- 0,3180; |z= - + 0,028 z= 0,17 mal und werden mit kleiner 
4.+0,0055| = — 0,305 Korrektur als Vergleichsspek- 


0,3388 tren benutzt. 


Re Bi a a BE LE Fr 
Herleitung der Struktur. 


chreibung 


Yachbarschaft: | 18 1,5 Parameter bestimmt durch 
10' 2,6 \ 10"+20"" 2,5C Vergleich der Intensitäten der 

| 10" 2,9 } O,, pseudo (,, | O' 1Ba 2,6 ; unreg. anderen Spektren mit Normal- 
60" 2,7—2,8, unregelm. 20" 3,0 intensitäten der (010)-Reihe. 
10! 1,5 18 15 Annahme: O umgibt & tetra- 

| 10" 1,5 ee Ta „| 101 +20 2,5 C,unreg. edrisch, O—8 1,5 A. Bestäti- 
| 20% 1,5 ET 0" | Ba 2,9 gung der Struktur durch Über- 
20! 3,0 einstimmung der beobachteten 

18 15 und berechneten Intensitäten. 

| { Hierbei F-Kurven benutzt. 


0 | 10'+10"+10'""!2,5 C, pseud. 
3Ba 2,1—2,85 (5, 

BE EL nn nn nn 

ınsformationen 


ng 
ate, Bemerkungen 


1) Rinne, Henschel und Schiebold, Z. Krist. 61, 164. 1925. 
2) Wyckoff and Merwin, Z. Krist. 61, 453. 1925. 


tef. 


James 


The Structure of Barytes. 
R. W. James, W. A. Wood, Pr. Roy. Soc. A, 109, 598—620. 1925. 
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On the right-hand side a similar treatment is followed for the 
methods of analysis. There are again six divisions: 


RI. Criteria for the purity of the substance. 
RII. A description of the external form and properties of the crystal. 


R III. Absent spectra — Auslöschungen — which should logically 
follow R IV but which are placed here in order to correspond 
with the space group which they serve to determine. 


R IV. Contains an abbreviated account of the experimental methods 
used: Laue, ionisation spectrometer, rotating crystal or 
powder methods. 


R V.. A similar account of the methods used for measuring the intens- 
ity of X-ray reflection. 

R VI. Gives an account of the deduction of the structure from the 
experimental data, and shows how far this depends on X-ray 
considerations and how far on chemical or other hypotheses. 


At the bottom of the form is left room (in division VII) for a list of 
the essential references to papers required in the analysis, with remarks 
on peculiarities of the investigation which do not find a natural place 
in other divisions. Finally in divisions VIII are found the title of the 
paper and the name of the abstractor. 

For an incompletely determined structure the lower divisions are 
left empty. Thus the degree to which the form is filled up shows at 
a glance the completeness of the analysis. 

While providing for a systematic account of {he majority of structural 
papers, the form in no way hinders or stereotypes the course of research, 
but only recognizes the fact that the analysis of the majority of crystal 
types has been conducted in the past and probably will be conducted in the 
near future along cerlain well-established lines. Radically new methods 
may be devised for the solution of special rare cases, but to these the 
form may be adapted later. 


Detailed Description of Form I by order of its Divisions, 


LI. Chemical Formula. 

The heading of the whole form contains the chemical formula of 
the substance and its chemical name. The formula stated here must 
be retained throughout the whole abstract, e.g. in stating ihe number 
of molecules in the cell. -Should the formula be a matter of dispute — 
if for instance the structure determination leads to a formula diverging 
from the usual chemical one —, a second formula may be added in 


EEE VE 
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brackets; but the non-bracketed formula is the one implied in later 
parts of the abstract. The formula will usually be written as an 
abbreviated one-line struciural formula. 


RI Purity of Substance. 


Here are placed the criteria for the identification of the cerystals 
investigated with the chemical substance given in LI. Ifit is a mineral, 
its mineral name and origin are stated together with the chemical analysis, 
where known. If it is a synthetic chemical, its mode of preparation 
(or reference) and some criterion of purity such as melting point, re- 
fractive index are stated. If it is a metal or alloy, its composition and 
heat treatment are stated. These data are all very essential in structure 
analyses, the more so as they have in the past been usually neglected, 
leading to great uncertainty as to how far the crystals examined really 
represent the substance whose structure is described. 


LU. Axes. 

Here are given the axial lengths and angles of the cell of the crystal. 
All lengths are given in Ängström units followed by their probable errors. 
"It is considered important that, wherever possible, all numbers occurring 
in the abstract form should be given with their probable errors in order Io 
prevent their being used incorrectly in other work. 

The axial lengths refer to the cell actually used in the subsequent 
description, though not necessarily the author’s cell or the cell used 
by erystallographers or by previous investigators of the structure. 
In these cases, however, the transformations of the other cells are 
shown in L IV. 

The cell chosen is also not necessarily Ihe primitive, j. e. smallest, cell, 
as such a cell would often demand a description in oblique and inconvenient 
axes. But it is always either the primitive cell or a one- or ihree-face- 
centred or a body-centred cell. This applies in the tetragonal, mono- 
elinic and trielinie system where such cells do not always correspond 
to conventional Bravais latlices. The nature of the cell in this respect 
is stated clearly by the Hermann-Mauguin symbol of the space group 
in L III). 

The system of symmeiry is shown only in the case of tetragonal 
and hexagonal crystals; in other cases it follows obviously from {he 
number of axes and angles given, e.g. 3 axes and one angle, necessarily 
monoclinic; one axis alone, necessarily cubic. 


4) See account of proposed new nomenclature, Z. Krist, 76, 542—561. 1931. 
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After the axial lengths and angles follows Z — the number of mole- 
cules per cell, the term molecule referring to the molecule as written 
at the head of LI. Z is always given as a whole number. 

After Z in division L II is given g,, the density of the crystal 
calculated from the integral Z and the cell size; this is for comparison 
with the observed density eg which occupies the left-hand side of R II. 


L III. Space Group. 


This contains {he space group or possible space groups of the crystal. 
These are stated in both the Schoenflies notation and in the Her- 
mann-Mauguin notation adopted by the Nomenclature Committee. A 
short synoptical table of these notations for classes and space groups 
is to be found in the appendix to this report. For a full explanation 
of this system of nomenclature the reader is referred to the papers by 
Ch. Mauguin and C. Hermann (Z. Krist. 76, 542 and 559, 1934). 


One ofthe chief advantages ofthe Hermann-Mauguin syslem is that the notation 
of the space group refers to the actual axes chosen for the description of the crystal 
in the abstract and consequently indicates the direction of these axes so that no 
confusion can arise even in the orthorhombie system; DI —Pbma for instance 
indicating space group DI} (YR=PR) oriented with its symmetry plane per- 
pendicular to the 5 axis and glide planes perpendicular to the «@ axis, with glide 
[0 40], and perpendicular to the e axis with glide [$ 0 0). 


R II. Physical and Crystallographie Qualities. 

At the left-hand side of R II is given the observed density g of 
the substance, preferably measured on the actual crystals used in the 
investigation, or, failing that, a reference to the literature. If possible 
the method of determination is indicated. The remainder of the divi- 
sion is occupied with an abbreviated physical description of the 
material used, the size and shape of the crystals, the indices of the 
developed faces, cleavages, refractive indices, etc. The crystallographic 
axial ratios may be given here, especially when they have been used 
in the determination of the axial lengths in L III. Particular attention 
is given to observations such as of unsymmetrical etch figures, pyro- or 


piezo-electricity, optical activity etc., their presence or absence being 
stated as evidence for the crystal class. 


R III. Auslöschungen. 


Here are stated the absent spectra — Auslöschungen. These should 
logically follow the account of the experimental X-ray methods, but as 


they correspond exactly to the determination of space group they are 
placed in the division opposite. 


\ 


iTapı, “wu 
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After each general set of absent spectra follows the last plane up 
to which the law of Auslöschungen has been actually recorded. 
When only a few planes are absent these are stated explicitly. Special 
sets of absent spectra which do not correspond to space groups but to 
heavy atoms in particular positions are stated also in this section. 


LIV. Coordinates of Atoms. 


Here are given the coordinates of the atoms as far as they are 
determined. At the beginning is stated the choice of origin specified in 
relation to the symmetry elements, or relative to the standard list of origins 
proposed by the Nomenclature Committee and embodied in the Inter- 
national Tables. Where the origin given is different from that ofthe author 
or of previous investigators the relalion between the two is shown in 
the transformation table L Vi. 

Next follow the lattice translations where these differ from those of 
the cell adopted, i. e., in face-centred and body-centred cells. They are 
given as the coordinates of lattice equivalent points, e.g. 000, 044, 
404, 440 for a face-centred lattice, so as to avoid having to repeat 
ihese numbers in the coordinates below, it being understood that to 
obtain all the atomic positions of the conventional cell all the coordinates 
following below have to be added in turn to those of each of the lattice 
translations. Next follow for each erystallographically separate type of 
atom its coordinates expressed in terms of the axial lengths in L II), 
designating by general variables x, , . .. such parameters as are not 
fixed by symmetry considerations. Where space admits the coordinates 
and the values of the parameters for each atom are tabulated in the 
same line. If no numerical values of the parameters have been determined 
it does not always seem necessary to give the full number of equivalent 
points. 

The parameters are given either as simple fraclions or as de- 
cimals with limits of error. The validity of any parameter de- 
termined does not appear in this section but can be seen by re- 


4) The expression of the coordinates is unambiguous in most cases; it refers in 
general to a cell of the same symmetry as that of the lattice itself, orthogonal in 
the orthorhombie, tetragonal and cubic lattices, oblique in the monoclinic, trielinie 
and rhombohedral lattices. The only exception is in the hexagonal lattice where 
the axes are an a and 5 axis inclined at an angle of 420° to each other and ac axis 
perpendicular to them. In this case as the cell has not the symmeiry of the lattice, 
cyclic interchange of coordinates does not correspond to symmeiry operations, but this 
notation has been adopted as that generally used. On the other hand the notation 
for planes in hexagonal crystals is expressed in terms of the 4-symbol Bravais Miller 


notation. 
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ference to R VI. Where a number of atoms of the same kind 
occur in different crystallographie positions, they are numbered 
with Roman indices, and in the subsequent description these 
indices serve to: define the particular atom type. 


This section can be much abbreviated by reference to the description 
of the space-group in the International Committee’s Tables. 


LYV. Description of Type. 

This section contains an abbreviated account of the structure arrived 
at. It begins wilh a statement of the erystal type, if it belongs to any 
heretofore recognised type, or of its resemblances to a type if these can 
be easily seen. 

Next follows a more detailed description beginning with an account 
of the way in which each atom or radicle is surrounded by its neigh- 
bours. 

Where the interatomie distances have been determined from con- 
siderations other than the X-ray analyses of the structure, the numbers 
are enclosed in brackets. (This is to avoid what has so often occurred — 
that interatomie distances derived indirectIy from atomic radii, empirical 
or theoretical, have been considered io be determined by X-ray evidence 
and have been used to fix new interatomic distances.) Next follows 
the symmetry of the environment both its real symmetry which is 
the point symmetry of the atomic position, and its pseudo-symmetry 
if any, e.g. four atoms in an almost regular tetrahedron. In the case 
of less completely determined structures, and particularly molecular 
structures, the molecule symmetry and pseudo-symmetry are given to- 
gether with any determined distances such as the mean distance between 
the carbon atoms. Where the molecules have definite enough shape, 
the molecular environment is also given. It is impossible to specify 
exactly what else may come in this section, but it should include an 
account of any notable particular features of the structure, e. g. silicon- 
oxygen tetrahedra forming chains or bands throughout the structure, etc. 


LVI. Transformations. 


This is a section only needed in those cases where the axes and origins 
used in the abstract differ from those used by the erystallographer or 
by previous X-ray investigators, or in exceptional cases from those used 
by the author of the paper. It consists of two sets of transformation 
equalions, one of which enables the coordinates of the atoms given in 
the abstract to be expressed in terms of the older axes, and the other 
of which, the inverse transformation, enables the indices of planes used 


Report of the Abstracts Committee 505 


in the abstract to be converted into the corresponding planes in the 
older axes. In order to make: the abstract self-consistent every plane 
or coordinate refers to the cell as stated in LIl, and consequently the 
planes either in the external form or in the reflections of the crystal 
may not always be given their usual indices; but by means of the trans- 
formations these can be quickly found. 


RIV. X-Ray Methods. 

This seclion consists of an abbreviated account of the experimental 
methods used for obtaining the X-ray data, reflections, angles, Aus- 
löschungen, etc., sufficient to establish the space group. It is arranged 
under the heads of the four chief experimental methods — Laue 
(abbreviated to L), Ionisation Spectrometer (7), rotating photographic 
methods which include complete Rotation photographs (R), Oscillation 
method for limited angles of rotation (O), Weissenberg method with 
moving cylindrical film (W), and finally Powder methods (P). In most 
investigations more ihan one of these methods are used, and though 
it is plainly unnecessary that all should be used for a particular crystal, 
the number of complementary methods used is to a certain extent a 
check on the validity of the structure interpretation; for instance, the 
Laue method for the correct attribution of symmetry, the rotation 
method for the correct cell etc. A division might have been reserved 
for each method, to be left empty if that method was not employed, 
but in order to save space and at the same time to conform with the 
above, the abbreviations for the different methods are put at tbe head 
of the R IV division, and any of these methods actually employed 
should be given a space by the abstractor according to its bearing on 
the determination of the structure. As it is not possible to repeat the 
whole of the data of the investigation, the abstractor will have to select 
the points of greatest importance. In many cases a statistical statement 
may be recommended for giving a general impression of the validity 
of the research, e. g. Laue photo with ro 200 spots or with — 20 spots, 
spectra (h0 0) uptoh= 42 etc. But of even greater value are special 
observations which either lead directly to special features of the struc- 
ture or exclude others. 


RV. Intensity Measurements. 

The method of intensity measurement whether by ionisation speciro- 
meter, photographic photometry, or eye estimation is given here. In 
particular it is stated whether the measurements are absolute or relative, 
whether peak or integrated values have been used, and whether any 
corrections for extinction observation ete., have been made. 
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RVI. Derivation of Structure. 


In this division the method of deriving the structures shown in LIV 
and V from the data summarised in RIV-+ RV is given in as abbreviated 
a form as possible. It is naturally impossible to have a formal arrangement 
of this section, as the arguments differ from case to case and from author 
to author. The author’s own argument must naturally be followed, 
preferably in the order of the actual steps taken in the analysis. In 
particular the reasons by which each atom is assigned to its proposed 
position are specially stated, so that it is possible to see whether they 
depend purely on symmetry considerations, on X-ray intensity measure- 
ments, on chemical considerations, on atomic diameters, on comparisons 
with other structures, or on a mixture of several of these considerations. 
Finally, as an estimate of the degree to which the structure arrived 
at may be relied upon, is stated the type of agreement between ob- 
served and calculated intensities and the extent to which this has been 
checked. 

The tendency of this section of the abstract ought to be analytical: 
to display the reasons for the uniqueness of the structure arrived at or 
to show at which points assumptions other than the X-ray observations 
euter into the argument. 


VII References. 


After the abstract proper follows a list of references. It may often 
happen that the analysis is only a partial one taking up other work at 
the point at which it has been left off. Similarly the preparation and 
erystallography of the substances may not have been carried out by the 
X-ray investigator. It is only papers referring to such important parts 
of the analyses or such papers as seem necessary to give precision to 
unfamiliar designations of methods, ete., in the abstract that are found 
in this list of references. 

This section contains also remarks about the method of the analysis 
of the structure or the results obtained which do not naturally find 
place in any of the other sections. Thus space is afforded for comment 
on new methods, new apparatus and particular difficulties of analysis. 


VIII. Title, Author and Abstractor. 


The full title of the paper, its exact reference (including its length) 
and the name of the author are given here in the usual way. In the 
left part of this division the name of the abstractor is given, since much 
of the clearness of the abstract may be due to him. 


EN wi 
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General Remarks, 


It can be seen from the foregoing that the form is naturally longer 
than the usual abstract, but that it contains far more information. It 
is more than an abstract in two senses: firstly in its axiomatic tendency 
to disclose the intricate reasoning leading to the structure; and secondly 
in that its systematic arrangement enables comparisons to be made between 
structures not only more readily than from ordinary abstracts but also 
even more readily than from the paper itself. It could hardly be expected 
that the exact method of presentation used in the abstract should be 
in every case found in the paper, but if the paper is at all complete 
the data it contains will enable the data in the abstract to be calculated 
by very simple operations. For instance, if the cell size and number 
per cell are given, it is easy to calculate the X-ray density, or if the 
atomic coordinates are given, interatomie distancees — though more 
laboriousiy — can be calceulated if the abstractor thinks fit to do so. 
In the same way when alterations of origin and axes have been made, 
parameters take on new values. In all cases the data which are con- 
formable to the abstract as a self-consistant whole should be given. If 
they differ from the actual figures in the original paper they are always 
written in italics (even if the author himself should be the abstractor, in 
order to avoid confusion when quoting either from the abstract or from 
the paper). The general principle in abstracting is to admit anything 
of importance given by the author, but equally to insert nothing that 
may not be found in the paper or very simply deduced from it. 
Where essential data have neither been stated in the paper nor can be 
calculated from any data given in it, the corresponding space is indicated 
with dashes, so that by a glance at the form it is possible to see what 
parts of the structure still require investigation. This feature should be 
particularly valuable, because one of the present difficulties is to know 
how much of previous work on crystal structures needs to be repeated 
before proceeding to new structures. The final utility of the form will 
be seen only from experience of its continued use. It will be necessary 
to wait long enough for it to become suffieiently familiar to be read 


and produced with ease. 


B: Notes and Suggestions for Abstraetors abstracting on Form 1. 


The success of ihe structure abstract forms depends largely on such 
forms being filled up clearly, accurately, and uniformly by all abstractors. 
It is hoped that a majority of authors will be willing to fill up the 
forms themselves. This would have a double advantage: the author, 
being fully acquainted with the structure, will be able to fill up the form 
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with less labour than any abstractor, while the time he spends on it 
cannot be considered to be wasted, as the arrangement of the form brings 
out the essentials of the structure and its analysis, and may be of some 
assistance in the research itself. At the same time, if the authors co- 
operate even on a small scale, the work of ihe abstractors might be 
considerably lightened. 

The following remarks and suggestions are made with a view to 
assisling aulhors or abstractors to fill up the form to the best advantage. 
The chief diffieulty is to reconcile the diverse methods of analysis and 
statements of results, so that when they appear in the form they are 
sufficiently standardized to admit of ready comparison. The individual 
divergences are usually not in essential points but in such purely arbitrary 
considerations as choice of origin, expression for parameters, space groups, 
etc. These have to be translated for use with the form into a uniform 
system. It is to be hoped that the work of the Committee on Nomencla- 
ture!) will provide a uniform system for doing this, but in the mean- 
while the following suggestions are put forward. The most important 
character of the form is that it should bea self-consistent whole 
and that the notation used in every part should alwaysrefer 
to one and only one system of description; the expressions for 
cell, molecule, indices, space group, etc. must be consistent. This may 
necessitate a departure from the notation of the author of the paper, 
as Ihe consistency is not so important in a paper full of text as it is 
in an abstract. 

The conditions under which departures from the author of the paper 
or from previous investigators should be chosen and the reasons which 
demand it are set out below under the headings of the various sections 
of the form, togelher with notes supplementary to the descriptions of 
the contents of each section described above. 


LI. Chemical Formula. 


The chemical formula may be a matter of dispute, particularly if 
the substance is not a pure substance but a solid solution of several 
substances. In such cases the X-ray analysis, either generally from the 
cell size or more particularly from the determination of atomic positions, 
may suggest a new formula [for example Tourmaline?) and Staurolite3)]. 
It is this X-ray formula which is to be preferred, as there is no reason 
to perpetuate a wrongly conjectured chemical formula. — There are 
cases where X-rays do not lead to an integral number of atoms, e. g. 


1) See Reports of Conferences. Z. Krist. 70, 384. 4929 and 75, 459. 4930. 
2) W.H. Taylor, Z. Krist. 68,503. 1928. 3) F.Machatschki, Z.Krist. 70,214. 4929. 


- 
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Mullitet), and here the doubled or multiple formula must be given with 
an appropriate note under the heading of Z in LII. — Similar or even 
greater difficulties are likely to arise in alloy structures where the com- 
position may be so imperfectly known as only to allow for an approxi- 
mate formula, and as here the molecule has little meaning, Z is prefer- 
ably made to refer to the number of atoms in the cell. In organic 
compounds other difficulties arise, particularly that of polymerisation. 
Two cases may occur which are very difficult to separate: in the first 
place polymerisation may be indicated by X-rays even though there is no 
corresponding chemical or physico-chemical evidence. There may be more 
molecules, as defined chemically, in the cell than there are asymmetric 
positions in the space group; in other words, all the molecules may not be 
geometrically identical or even enantiomorphous. This geometrical poly- 
merisation, however, hardly justifies doubling or multiplying the mole- 
cular formula without evidence of the chemical binding between the 
different molecules. In this case it would seem better to give the usual 
chemical molecule and to indicate the coordinates of atoms in the different 
molecules separately. The other case is where there is physical and 
chemical evidence for polymerisation without X-ray evidence, as in the 
case of cellulose, rubber ete. Here, owing to the exact repetition of the 
carbon chains, the cell sbown by X-rays is a true cell but contains only 
a fraction of the large polymerised molecule. In this case, it is more 
convenient to indicate the chemical polymerisation by a subscript. For 
example, cellulose is (C,H4605)., but each cell contains (C,H1005)4- 

In any case the abstract must be controlled for consistency with the 
non-bracketed formula heading it. 


RI. Purity of Substance. 


As far as most papers produced up to now are concerned, the amount 
of information in this section will be small, but however scanty, it should 
be given, for all the numerical data given in other sections depend 
essentially on the degree of purity of the specimen actually used (per- 
centage of and nature of impurities? do they enter as a solid solution ? 
etc... In a number of crystals, particularly alloys, in which there are 
different phases according to the temperature, the temperature at which 
the erystals were examined and a brief account of the previous heat 
and mechanical treatment should be stated wherever possible. In a large 
proportion of papers on alloy structures this has not been sufficiently 
done, and consequently it is impossible to tell what pbase has actually 
been examined or whether the erystal is in equilibrium at the tempera- 


4) St. Naray-Szabo, Z. Krist. 71, 103. 4929. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 33 
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ture of the examination. If no evidence is presented on points important 


for the identificalion of the erystals investigated, dashes should be used 
to mark its absence. 


LI. Axes, 


The choice of cell and axes is fundamental for the formal description 
of the structure. The considerations leading to the best choice are very 
various and the ultimate decision must remain a matter of judgment. 
In a number of cases the conventional Bravais cell is the most suitable 
and no difficulty arises. In other cases, particularly in the triclinic, 
monoclinic, tetragonal and hexagonal crystals the conventional forms are 
not unique and there is often good reason for choosing other forms as 
well. The choice lies in the most general case between four alternatives, 
which need not all be different. There is the cell based on the axes 
chosen by the crystallographers; that chosen by the author of the paper; 
there is the Hauy primitive form wbich is unambiguous but very rarely 
convenient; and finally a choice of axes useful in bringing out analogies 
between the structure and those related to it but having different symmetries. 
The last of these, which may be called the natural cell, is obviously an 
ideal choice from the point of view of the form, but it is not always 
clear and unambiguous what the natural cell should be; for instance, 
it is a question as to whether Calcite should be referred to axes which 
bring out its similarity with the NaCl- or with the OsC/-structure. Where 
uncertainties of this kind arise it is better to retain the author’s cell 
or the crystallographers’, whichever is closer to the natural cell. 

Often a consideration of importance for the abstractor will be the 
conformity of several abstracts relating to the same substance. This may 
necessitate the use of a cell differing from that of a later author. 

When the cell has been chosen there are still certain ambiguities in 
the denomination of the axes. In the orthorhombic system, for instance, 
the choice of a, b or ce axes is completely arbitrary. There may be good 
reasons for choosing letters different from those used by erystallographers 
or by the author of the paper, but only very definite ones, such as 
clear pseudo-hexagonal or pseudo-tetragonal structures should lead to 
departures from the author’s lettering. In the monoclinic system erystallo- 
graphers have regularly taken the dyad axis as the b-axis; it is recom- 
mended that this system should be adhered to. Another difficulty arises 
when the cell derived from X-ray data is clearly a pseudo-cell, as 
indicated by a non-integral number of molecules contained. If there 
is no X-ray evidence of the real cell, it is better to take the pseudo- 
cell in the description of the structure and to characterize it by the 
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word “pseudo”. This is particularly common in alloys and complex 
organic compounds where pseudo-cells probably exist a great deal more 
frequently than is suspected. 

The number of molecules per cell may cause difficulties where the 
chemical composition is insufficiently known. In these cases it is even 
beiter to give the number of atoms in the cell if the substance is assumed 
to have such and such atomiec proportions, giving Alternatives for possible 
differences of composition. This, of course, must be remarked under 
the heading of Z. 

In a number of papers Z is expressed as a fractional number. For 
the purpose of uniformity the nearest whole number is taken and the 
appropriate _, is caleulated if it is not given in the. paper. Such cal- 
culations, if made by the abstractor, should be put always in öfales. 


L III. Space Group. 


There is no particular difficulty attached to the statement of the 
space group when Hermann-Mauguin symbols are used. The flexi- 
bility of this notation allows it to be applied to any cell, even cells which 
do not belong to conventional Bravais lattices, in any position, and 
gives the symmetry elements sufficient for the definition of the space 
group. Where there are alternative possibilities of space groups, these 
should be stated separately, except in the case where only the simplest 
determination of structure has been made, in which case the highest 
space group possible is given, followed by “and sub-groups”. It occasion- 
ally happens that the space group given by the author is not that which 
the abstractor would deduce from the absent spectra which the author 
gives, in which case both space groups should be stated, one as author’s, 
the other as abstractor’s (italies). 

R II. Physical and Crystallographie Qualities. 

The filling up of this seetion is one of the most difficult in the form. 
It is necessary to select from a description which is often imperfect and 
diffuse those characters in the actual material used that are most significant 
for its analysis. Information from other sources is of little use unless 


it can be shown that the material is absolutely typical. The shape and 


size of the erystals used should be given whenever they are stated in 
the paper. They are important both from the point of view of the 
analysis, (i.e. very fine needle shape or platy erystals offer particular 
difficulties in analysis), and even more for comparison with the structure 
arrived at. The same applies to the indices of the developed faces and 
most particularly to the cleavages. The general quality of-the cerystals, 
i.e., their freedom from twinning, mosaic structure etc., is also of the 
33* 
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greatest importance; a number of analyses have been made on imperfect 
material, and the lack of appreciation of this point has led to wrong 
conclusions as to their validity. 

The other point of great importance in this section is the evidence 
or lack of evidence for symmetry class. Every statement about etch 
figures, polar properties, should be referred to, and if there is no evidence 
for a class lower than holohedral this should be stated explicitly, particul- 
arly if such a class has been assumed for the inner structure. 


R III. Auslöschungen. 

The absent spectra should be stated as briefly as possible. There 
should be no redundancy such as “(Ak!) absent f k +1 = 2n(‘) and 
(02) if h ++ 2m”. The order of the absent spectra should be that of 
decreasing number of independent variables: First those of the type 
(hkl), next those like (R%k0) and finally those concerned with but 
one index or an equivalent combination of indices. After this, special 
absences due to heavy atoms in symmetrical positions, and lastly, absent 
spectra due to particular values of parameters should be stated. 


L IV. Coordinates of Atoms. 

It is recommended that the atomic coordinates should be referred 
to the origins adopted by the International Conference et Zürich. 

The setting out of the coordinates of the atoms oflers some difficulties, 
chiefly, however, typographical. It would be very convenient to use ab- 
breviated references to tables!) or abbreviations based on point symmetry 
to express coordinates. But at the moment the only way is to give the 
coordinates as nearly in full as possible using a few simple abbreviations 
such as and( ). The examples show how this can best be done. Where 
the number of equivalent points is very large as in the cubic system, it is 
not necessary that all should be given. An “etc” suffices where enough 
points have been given to enable the others to be worked out. It is also 
unnecessary to give a great number of general positions when the para- 
meters by which they are defined have not been determined. 

The coordinates contain two parts, fractions which are fixed by the 
symmetry elements, and variable parameters; the latter may also be 
exactly or approximately simple fractions, but they should always be 
stated as variables xyx, so that no confusion can arise. The values of 
the parameters are sometimes given as fractions, sometimes as decimals. 
The fractions are usually introduced by the author because they were 
useful in the calculation of the structure factors. Fractions should be 


4) This will be possible as soon as the International Tables will have appeared 
which are in course of preparation by the Tables Committee, 
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confined to two cases: (A) if the parameter has been determined by con- 
siderations of symmetry or pseudosymmetry and is supposed to fix an 
exact position (e.g. in the O'Si-structures), in which case the sign = is 
to be used (x = 4): and (2) if a parameter has been determined only to a 
small degree of certainty, in which case either the sign — (x — 4) or 
a statement as to the accuracy («= 4 + 0.005) is to be used. In the 
latter case the width of uncertainty has to be small compared with 
the steps of the fraction used. Fractions with large denominators 
(over 46) are not particularly suitable for the description of the struc- 
ture, and so they are best converted into decimals. 


LV. Description of Type. 


For the description of the crystal no general rules can be given. 
In the case where the crystal belongs to a definite type it is only necessary 
to state that type, preferably with a reference to an original paper or 
to the Strukturbericht. Some care should be taken not to introduce too 
many names for the same type of structure, e.g. M9O-, TiN-, .. . structure 
for Rock Salt Structure. There is as yet no rational way of bringing 
the structures into a system which will correlate both the geometrical 
and the dynamical or chemical qualities of kindred structures. So the 
classification into “types” is more or less arbitrary and historical, but 
it will fulfil its purpose of giving a quick idea of the structure, if the 
designation of types in restricted as far as possible. 

The analogies between the observed structure and other types may 
be pointed out by the author. If they have not been pointed out by 
the author but are very obvious to the abstractor, they should be stated, 
but if the resemblance is only a distant one or requires lengthy ex- 
planation, it is better omitted. The most important part of the description 
relates to atomie environments, as it is becoming more and more apparent 
that the stability of the erystal depends chiefly on these. Up to the 
present not many authors give a complete statement of atomic sur- 
roundings, even when the data of their determination would warrant 
such description. Whether or not the abstractor should from these data 
deduce the atomic environments is a matter for his judgment as 
to the importance and accuracy of the determination and of the trouble 
he is willing to spend on the abstracting. It is clearly wortbless to 
calculate atomic environments when the atomic positions have been 
fixed — as in so many structures — mostly by guess-work or a priori 
chemical reasoning, but when the atomic positions are based on good 
intensity measurements and observations of a great number of reflecting 
planes, it would be worth while to work them ont for at least for the most 
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important atoms, particularly if it should lead to new and independent 
values of interatomic distances. Whether or not interatomic distances 
are given, the general chemical spatial arrangement with the symmetry 
or pseudo-symmetry of the environment of each atom should be stated 
wherever possible. In the great majority of crystal analyses, particularly 
those of molecular erystals, even this amount of information is lacking, 
In these cases all that can usually be stated is the molecular symmetry 
and the relative position of the molecules. The latter question has been 
often neglected, but it is quite often possible for the abstractor to give 
a rough idea of the type of packing of ihe molecules in the structure 
with particular reference to behaviour of active groups, for example, the 
association in pairs at the active end of monobasic fatty acids. Besides 
the atomic or molecular environments, particular features of the crystal 
should be noted, such as the formation of layers — Schichtgitter — 
or of chains of atoms leading to fibrous structure, and also any expla- 
nation of cleavage, twinning, or other physical properties of the crystal. 
If, however, these are treated at any length in the paper, a short 
account should be given in the Remarks section below. 


L VI.  Transformations. 

The transformations required for changing from one system of co- 
ordinates to another can be expressed most shortly by means of a trans- 
formation matrix, but because these matrices are not very familiar to 
all, particularly to chemists, and the simplest transformation matrices 
would contain mostly zero terms, it is preferable to express the trans- 
formations by means of their equations written out in full. In order 
to make the work of changing from one set of axes to another easier, 
two transformations are given, one for the coordinates, the other for the 
indices of planes. The first takes the form: 

"= +bhy+ar td 
() y=mı+tby+ax+d 
"= +byt a4 d, 
where X 4’ x’ are the coordinates of the points referred to the 
axes and origin of the author or of other previous work, and x y x 
refer to those given in the abstract. a b and c are of course given in 
numbers and usually reduce to one or zero (see examples). The second 
set of transformations takes the form: 
"=pmh+qk+ni 
(2) K"=mh+gpk-+ ral 
Y=p;h-+ gk-+ rzl 
where h’ A VY are the indices of a plane referred to the crystallo- 
grapher’s or author’s axes and h k ! are the indices in the abstract. 
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The inverse transformations, from ihe author’s axes into those of the 
abstract, are not given explicitly. They may easily be derived from the 
two schemes given. To get the coordinates xy used in the abstract 
of a point called in the original paper «’%'x’, one has to take the 
numbers of each vertical row in scheme (2) as coefficients of a new 
equation, expressing the x, y and x by the terms (« — dh), (y' — d,) and 
(x — da). The new set of equations arived at is: 


s=n@—d)+mYy' dtp — 4) 
8) =aua@-H)+ay-Ata@-h 
sen@—d)tnW—da)tn @ —%) 

In a similar way the first set of transformations can be used for 
converting indices (h’k’7) used by the author into those used in the 
abstract (hkl) by reading the equations vertically and omitting the 
constant terms d. 


RIV. X-Ray Methods. 

Difficulties may arise in this section in arranging in an orderly way 
the author’s account of the methods employed. Ina considerable number 
of analyses measurements are not described en bloc, but after each type 
of measurement follows a cerlain amount of interpretation which leads 
to further measurement and so forth. These slages in the analysis 
should be expressed in the abstract in R VI if it is possible to do so 
without going to too great lengths. In cases where a very large number 
of measurements have been taken but not actually used in the analysis, 
they should be indicated as briefly as possible by simply giving the number 
of planes observed, etc. Any criteria for the correct identification of 
plane reflections is particularly valuable, and if admittediy the number 
of reflections cannot be separated, this should be stated. 

The information of the different methods that is to be given in the 
abstracts will be described for each respectively. 


Laue Method (L). 

First is given the maximum voltage of the radiation used. This is 
of the utmost importance when any cell determinations are made from 
Laue photographs. Next follows the direction of ihe beam with respect 
to the crystal axes, and then the apparent symmetry of the photograph. 
expressed in terms of a class notation nomenclature only employing the 
axis parallel to the primary beam and symmetry planes passing through 
it, i. e., the symmetries C, 9 9, Cu; 9 and Cr Or Con: Car 
and C,,. Finally the number of different forms identified is stated in 
order to give an idea of the validity of the inferences drawn as to the 


cell, symmetry etc. 


516 Report of the Abstracts Committee. 


Ionisation Spectrometer (I). 

The nature of the radiation used is first stated, e.g., MoK with Ni- 
filter; the wave length need only be given where precision measurements 
have been made with this assumed wave-length. Then follow the 
indices of the planes and number of orders of each plane investigated. 
If whole zones have been investigated only the general indices of the 
zone and the highest indices observed are given. 


Rotation Photographs (R). 

First comes the type of radiation used, the diameter of the cylindrical 
camera or distance of the plate and the aperture of the slit or diaphragm. 
Then follow the symbols of axes of rotation; the number of layer 
lines (Schichtlinien) observed, and the number of planes identified is | 
given for each axis of rotation, together with the planes of highest | 
indices (highest value of the quadratic form) observed in each layer line. | 
This offers a check on the validity of the absent spectra.. The method 
used in interpreting the photographs is also stated, because on this depends 
to a certain extent the correct identification of the indices of spots. It 
is here that the greatest number of false determinations of structure 
arise, either from the failure to observe all spots which are too weak 
or close together or from the incorreet attribution of indices. 


Oscillation Method (O0). 

Here in addition to the information given under rotation method are 
given the angles referred to the axes of the erystal through which the 
oscillations are made. If a complete set of oscillations has been taken, 
only the common angle of the oscillations is given. 

Weissenberg Method (W). 

The axis of rotation and the number of layer lines studied is stated 
with the number of forms observed in each layer line. 

Powder Method (P). 

The type of radiation, in particular whether it is filtered or mono- 
chromatized is first stated; sufficient experimental evidence is then given 
to indicate the range and accuracy of the indexing of the lines. Lines 
unaccounted for should be mentioned. Then the camera radius, whether 
it is an ordinary cylindrical camera or any special type of camera, 
Bohlin etc.; the number of lines observed; the method of interpretation 
of the photograph, whether by Runge’s method, Hull’s charts ete., and 
the index of the last observed line, are given. 


RV. Intensity Measurements. 
Owing to the scareity of information as to intensity measurements 
this section chiefly refers to investigation done with the ionisation spectro- 
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meter, and there is no particular difficulty in abstracling the chief features 
of the intensity measurement. 

In recording photographic intensity measurements the methods of 
calibration ought to be stated. 

R v1. Derivation of Structure. 

The form this section will take ultimately cannot be laid down be- 
forehand. It may be that methods of analysis will always remain so 
various that it will always best take the form of a verbal summary 
of the steps of the author’s argument in deriving the structure. The 
most important points for the abstractor are the criteria for each step 
taken, and then will usually be expressed as a correspondence between 
observed and calculaled intensities. The type of this correspondence, that 
is whether qualitative or quantitative within various limits of error, is 
particularly important. In some papers statements such a “The structure 
was checked by the correspondence between observed and calculated 
intensities and a good agreement was found” are made but not followed 
by any examples of this agreement. This should be abstracled as 
“Agreement between observed and calculated intensities reported”. Another 
point of importance which will offer considerable difficulty to the ab- 
stractor will be determining the relative certainty of the posilions of 
the different atoms. In most structures, particularly those which contain 
heavy and light atoms, the positions of the former may be well established 
in a paper in which the positions of the latter are quite hypothetical, 
and it is not always clear from the paper when this isthe case. Wherever 
possible the abstractor should make this distinction. In the same way 
a derivation of atomic positions from atomic diameters should be separated 
as clearly as possible from one based directly on intensities. 


Coneluding Remarks on the Single Substance Form. 

This completes the detailed suggestions on filling up the form. The 
more general questions such as those concerned with whether a particular 
paper should be abstracted on this form or on the forms for isomorphous 
series or phase systems will be left to the judgment of the abstractor. 
For the present it is only desirable to decide what is the minimum 
amount of information on a crystal structure for which it is worth while 
employing the form in abstracting. A convenient minimum is that in 
which the first three sections on either side are filled up, i. e., information 
carrying as far as a space group and based on observations of a sufficient 
number of planes to show absent spectra. For papers containing less 
information, for instance only giving the cell and symmetry, it would 
clearly be a waste of space to use the detailed form for this purpose. 
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Part II: Form of Abstract for a Series of Related Substances. 
Application of Form II. 

Besides papers concerned with the detailed analysis of single struc- 
tures there appear many dealing with the structure of a series of sub- 
stances. These papers fall into three categories which point to different 
methods of abstracting. 

4. Papers giving the structures of several substances which have 
some similarity such as chemical composition or mode of occurrence but 
with different and unrelated structures. Such papers must clearly 
be sub-divided for abstracting, each structure type being separately 
described on form I. 

2. Papers dealing with the structures of all ihe phases of a two or 
many component system. The structures of the particular phases are 
usually very different from each other and should appear separately on 
form I, except where they are either insufficiently determined or belong 
to recognised structure types. But in order to bring out the relations 
of the different structures to the phases of the equilibrium diagram use 
is made. of form III, similar to that used in the Strukturbericht to describe 
alloy systems. 

3. Papers giving the structures of a series of isomorphous sub- 
stances or of substances with closely analogous structures. It is for 
such papers that form II is intended. It would of course be pos- 
sible to abstract each substance separately on form I, but this, not to 
mention the space and labour entailed, would obscure that relatior 
between the different structures which may be from the crystallochemical 
standpoint their most important feature. Form II has been designed to 
emphasize the synoptical character of the original paper in the abstract. 
If it should happen that the structures of some members of the series 
have been studied more thoroughly than the others, they will accord- 
ingly be abstracted both separately on form I and with the others in 
less detail on form II. 


General Character of Form II. 

The division of the form into a left-hand or results-side and a right- 
hand or methods-side is the same as in Form I. 

The order of the horizontal divisions is such as to state the sub- 
stances treated, both in a general way (e. g. by a generalized chemical 
formula such as M’CO, or Fatty acids) and in detail (division LI), and 
to give the chemical and physical characteristics of each substance 
(division RI). The description of the structure proceeds, on he left 
side, from the general to the special, first giving the type of structure 
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M'" CO; 
Mgs. von Caseletto (Piemont), sog. 
CaCO, MgCO, ZmCO, CaMg(CO,),| Giobertit. 


Caleit Magnesit Smithsonit Dolomit 


Calc. — 


i Dol. Smth. von Val del Rio (Val Seriana). 
GER, Age, en Y Dol. von Traversella. 
Struktur: Mgs. | Calc. | Smth. | Dol. 
9% 3,08 2,76 4,51 | 2,86 
Strukturgleich mit Caleit: Lit. |30—3,10 |2,72—2,7314,3—4,4 2,8—2,9 
Rhomboedr. Achsen Z=2 Röntgmeth. P, CQu—Ka,ß. 
R.-Gr. DS Re Linienzanl | 31 | 31 s | 3 
(Dolomit: Z=1; 02,—R3') Genauigkeit | 2,63 3,89 2,61 | 2,80 
„An“ | —273 | —3,02 | —2,76 | —2,89 
Zahlenweise: Auslöschungen: 
Bei allen Subst. gemischte Indizes 
| Cale. Mgs. Smith. | Dol. |in den Achsen des Autors. 
a 16,305 5,6, 5,62; 5,9 Gründe für Isomorphie: 
« 466 |48°13’ |48°18’ | 47° 30’ 
4a’ | 6,35 5,80 5,80 alas Kristallogr. bekannte Isomorphie und 
« \101°55’|103°2’ | 103°28’ |102°524’ | Ähnlichkeit aller Diagramme mit denen 
41V',238,0 |179,8 |182,3 |211,6 von Caleit. 
Transformationen: Parameterbestimmungen: — 


Die Autoren benutzen eine Zelle par- 
allel dem Spaltungsrhomboeder, mit 
Achsenlänge 4a’ und Winkel «'. Sie ist 
in bezug auf die Caleitstruktur keine 
wahre Zelle, da erst a’ selbst eine exakte 
Translation darstellt. In der Pseudozelle 
ist Z=4. 1V’ ist also das Volumen von 
4 Molekülen CaCO,, MgCO,, ZnCO, oder 
2 Molekülen CaMg(CO,),. In den Achsen 
a, der kleinsten wahren Zelle wird 


a, =3a,—-4,-a, und @ 
a,=14(2a/ +al,+a‘,) und GR 
Bemerkungen: 
!) Trotz der anderen R.-Gr. gehört Dol. 
in diese Reihe, sobald man den Unter- 
schied von Ca und Mg vernachlässigt. 
Achsenlängen und Volumen von .Dol. 
liegen nahezu in der Mitte zwischen den 
Werten von Calc. und Mgs., wie man es 


für einen strukturgleichen Mischkristall 
von beiden erwarten sollte. 


Ref. 
Ewald 


Die Werte von W yckoff (Am. J. Sci. 
50, 317. 1920) für MnCO, und FeCO, 
passen gut in diese Reihe. 


I Reticoli Cristallini dei Carbonati Romboedriei di Metalli Bivalenti 
G.R. Levi, A. Ferrari, Rend. Acc. Naz. dei Lincei33, 516-521. 1924. 


Bi gr u BEE 
. e Cr x % . , Sn EH 
= s ‘ 
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Orthorhombic Ethane Derivatives O,(%,y52...\g 80: eu 


1: 0,01, 1: erystall. from Alcool-Ether — 2.091 
2: C,Br, 2: — 3,823 
2 A 3a: “symmetrical compound’ Bourgeois!) — 2.713 
x: 0,Dr, 3b: “asymm. compd.” Bourgeois?), Paterno°) 2.145 2.794 


d: C,0l,Br; 4: from Swarts‘); cryst. from ethylalcohol —_—.— 
6: C,Br,(CH3), 5: method of at ; 3.035.2.44°) 
Sp. Gr. 6a: method of Pechmann and Bauer‘), eryst. 

1& ' from ether and ligroine. | 12.945 — 
D,„—-Pnma; Z=4 |6b: method of Pechmann and Bauer?), eryst. 


Structure: from benzene. a 


Centres of molecules in X-ray Method : 
+ w32; nn # 1 2 3a 3b A 5 6a 6b 
x=1, z not determined. STE 
Symmetry of moleculeC, with pseudo- | ;, Ar a en u a 


symmetry C,, in 1 2 6a 6b. E : 
Form öfmolecule: C and 2 Substituents| _ 7 for 2 with MoK, for the rest with 
RhK. For1 several hundred reflexes 


in same positions as molecular centres 
but with not determined parameters. | #°T® looked for of which 87 were found 
4 substituent atoms in general position | With suffieient intensities. 
+ @i+y2; $3+ 24 +y4-2) > B 
Only y determined; 2yb isthe thickness Fa Die ot ; 
of molecule normal to plane of C and 2) for all substs.: (hk 0) if R=E2n 
4 Substituents. (Okl) if k+l=&2n 
RE eRaeT RrTeS wen b) for 12 6a 6b: (hkO) ifh/2 + k=-2n. 
2 H 2 Reflections b are weak also for the 
Subst. 1 2 3a 3b other substances. 
a 11,51 312.07,5211.235 11:61 
b 10.14, 10.70, 10.37, 10.35 Isomorphism . 


c 6.39 6.72 6.50, 6.51 } 
yb laser 1öss4 1.ds:+4 1.5544 1 2 3a 3b are known crystallo- 


ae. = graphically to be isomorphous. The 

Subst. 4 5 6a 6b other substs. show similar X-ray pat- 
ar „11.87. 11.77, 11.70,, „11.70, = |terns. 

b 10.75, 10.44, 10.90, 10.44, 

c 6.55, 654 6.55, 6.57, | Parameters: 


yb 1.5843 1.52+9 1.59+5 1.78=1| xtinetions b demand for centres 
Remarks: of molecules n=4 and a pseudo- 


Pseudosymmetry of molecules 1, 2, symmetry center besides the molecular 
6a 6b conf. “Parameters”. For 6a a. 6b [symmetry Q;. The substances not hav- 
follow the formulae CH,Br,C — OBr,CH, |!"8 extinctions b also show intensities 
(not Br,C - OBr(CH,),). leading to n=;. 

In 3a a. 3b only asymmetrie mole-| 2 for centres not determinable. 
cules are in record with the intensities:| Values with denominators 2, 3, 4, 5, 
01,0 - CClBr, (not Cl,BrC - CBrCil,). 6, 8, 10, 12, 16, 20, 24 or 32 give ex- 

5 seems to be 01,0 - C’Br, rather than Itinctions for observed reflexes. 
C1,BrC - CBr,Ol,asthedensity2.44given| y for atoms not lying in symmetry 
in litt. for the latter does not fit well|planes is determined by intensities. 
with the obs. density 3.035. (020) . . (080). 


Te Tr u Er a a TEE USE TE EEE EEE 
1) Bourgois, Bl. Soc. Chim. 24, 114. 1875. 5)Pechmann, Bauer, Ber. Dtsch. chem. 
2) Bourgois, Bl. Soc. Chim. 23, 4. 1874. Ges. 42, 668, 1909. 

3) Paterno, Jb. Fortschr. Chem. 1871, 259. 6) Groth, Chem. Krist. 3. 

4) Swarts, Bl. Acad. Belg. 33, 473. 1897. 7)Besson, Bl. Soc. Chim. 11, 920. 1894. 


u En Re 
Abstr. An X-ray Study of some Simple Derivatives of Ethane, Part I. 
Hermann|K. Yardley (Mrs. Lonsdale) Pr. Roy. Soc. A. 118, 449484. 1928. 
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(LI), after this the numerical results for all of the substances, preferably 
collected in a table (L III), and lastly (L1V) special results referring to part 
of the substances only. The division (L V) gives transformations relating 
the axis and cell used by the abstractor in his description to other axes and 
cells of interest (crystallographical, author’s, other abstracts, pseudo-cells). 

The bottom part of the Form is the same as in Form I. 

Of the right-hand divisions R II gives a comparison between the 
calculated and observed densities and a synopsis of the X-ray investigation 
method. RIII is devoted to missing reflexions (Auslöschungen) and 
to remarks on intensities. RIV states the connection of the substances 
in so far as it enters into the deductions of the structures (e. g. reasons 
for assuming isomorphism, or reasons for assuming constancy of parts 
of structure in passing from one substance to another; gradual influence 
of inserting heavy atoms in the places of lighter ones etc.) 

RV explains the way, for each substance, if necessary, of arriving 
at the actual structure, including the values of the parameters given in 
LI, III and IV. 

It does not seem possible to prescribe the contents of the divisions in 
the same exact manner as in the case of the Single Substance Form I, 
because there is, in these collective papers, a greater variety of ways of 
arriving at fairly safe determinations than in the Single Substance Papers. 
It rests therefore with the abstractor to condense the data of 
the authors’ paper as far as possible (e. g. in form of tables), even 
if the actual order differs somewhat from that proposed by 
the divisions (ef. giving the “bend” of the ethane substituted mole- 
cules, 45 in the table, in division LIII instead of in LIV). 


Remarks on special points of form II. 
LI Chemical Formulae. 


It may shorten the later description to introduce right at the be- 
ginning abbreviations for the separate substances to be used throughout 
the abstract. 

The general heading should give the general formula fitting the sub- 
stances treated as closely as possible. The letters M for a metal, 
R for an atom centering a radical and X, Y, for the outer atoms of 
radicals are to be employed, indicating, if possible, the valency of the 
atoms concerned by dots. Ifin an isomorphous series a pseudo-isomorphous 
substance is included (such as dolomite in example, p. 520) it does not 
seem advisable to treat it separately either in the heading or in the 
rest of the abstract. It ought to be pointed out, though, under “Remarks” 
that this substance is not strietly isomorphous with the rest- 


ae A 
1.5 Di = 22 
P* 
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RI. Purity and Physical Qualities. 
Detailed data of the same kind as in Form I, RI are necessary for 
each of the substances. 


LII—LIV. Description, Numerical Values, Relations. 

The descriptions of the structures should first be given by connecting 
them to known structures. If the series belongs to a new type the 
substance determined most thboroushly will have to be abstracted on 
Form I, and the series then be referred to this abstract. If the structures 
are not isomorphous, the common features should first be stated, (e. g. 
pseudo-cell or similar groups of atoms). 

The way in which the description is to be given will have to be 
left to the abstractor within the following principles: — The abstract 
is to be self-consistent. If no parameter values have been determined, 
the special type of structure cannot be said to have been re-estahlished. 
It does therefore not seem necessary to quote in a formal way the details 
of the atomic arrangement, but a more condensed description (e. g. “atoms 
in general position of space group”) may be preferable. If axial lengths are 
given, all that is necessary may be to describe the cell or pseudo-cell to 
which these lengths relate, and the number Z of molecules or atoms or 
atomic groups contained. (If not specially designed in another way, Z will 
be taken as representing the atoms of the generalized chemical formula, 
e.g. 4CaMg(CO;), if dolomite is resumed under the heading M”(CO;). 

If, however, parameters are to be given, it seems necessary to state 
the formal description of the whole structure in order to avoid ambiguity. 
In stating the atomic positions and distances the atoms may conveniently 
be given the same generalized signs as in the top formula. 


LV. Transformations. 

The reference of the axes used by the abstractor or author to other 
axes of interest should be given great attention, as the connexion be- 
tween the structure and the external form etc. may be very different 
for the substances treated. 


RII. X-Ray Methods. 


The X-ray methods ought to be characterized, if possible, so as to 
allow the degree of accuracy obtained to be estimated. It will often 
prove convenient to unite these data with the densities in a table, as 


in Example 


RIII. Intensities, Absent Reflexions. 
The same principles as for the corresponding part of form I are valid. 


v 
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RIV. Isomorphism. 


This is a very important division not occurring in Form I. In many 
cases the most important reasons for assigning the structure will have 
to be reported here. The proofs for isomorphism may be taken over 
from crystallography and be either known or independently found by 
the author; or they may lie in the occurrence of mixed crystals (dia- 
gram of state) and thus belong to the domain of physical chemistry; 
or they may be based on the X-ray data. In other cases, such as organic 
compounds, stereochemical views may form the basis for the assignment 
of common structural elements to a series of substances. In any case 
these fundamental assumptions should be clearly stated in the abstract. 


RV. Determination of Parameters. 

Whenever space permits the abstract should give {he leading idea 
for the determination of each of the structures and the parameiers given 
numerically in L Ill. Special attention should be paid to cases in which 
one parameter has been thoroughly determined on one substance of the 
series only, other parameters on other members of the series only. It 
is to be stated whether parameters have been determined separately or 
simultaneously. 

The two last divisions are to be treated as in Form I. 


Concluding Remarks on Form II. 


The principle of Form I was that the divisions filled in by the ab- 
stractor show at a glance what points have actually been investigated 
in the paper. In Form I it seems hardly possible to fill in the lower 
divisions if the upper ones do not show data either determined by the 
author or taken by him from literature. Form II cannot be built in the 
same strict logical order. It is possible for instance to give axial lengths 
without determining the full shape of the cell or the type of structure; 
while also it may happen that the resemblance of the structures is 
proved by Laue photos without knowing the exact dimensions of the cell, 

Whether or not it is worth while to use ihe whole Form for ab- 
stracling a paper must be left to the decision of the abstractor, and so 
also the details how to make use of it. The present Form can do no 
more than remind the abstractor of the points one would like answered 
in a concise way in order to get an opinion of the soundness of the 
structure determinations and to give directions for obtaining some con- 
formity between the abstracts. 
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Appendix: 


Synoptical Table of the Nomenclatures of Schoentlies, 
Wyckoff and of Mauguin'). 


Schoen- Mauguin Mauguin 
tlies | Wyokoft normalized | other orientations 


cı 10-1 Pl Al, B1l,C1, Fl, Il... 
cı,s} | 1Ci-1 | Pl Ab BL CHRLEIL.. 
ch, cı 2c-1 Pm Bm 
02.02 2c—2 Pc Pa, Pn, Ba, Bd 
0% 2c—3 Cm Am, Im, Fm 
Cs c# 2c—4 Cc Aa, Ia, Fd 

ci 20-1 P2 B2 

03 2C-2 22, B2, 

03 20-3 C2 4A2, I2, F2 

Od, 2Ci-1 P2/m B2/m 

C}n 2Ci-2 P2,/m B2,/m 

C2, 20i-3 C2/m A2/m, I2/m, F2/m 

CO}, 20i-4 P2Jc P2Ja, P2/n, B2/a, B2Jd _ 

CH, 2Ci-5 P2,/c P2,Ja, P2,/n, B2,/a, B2,/d 

c% | 20-6 | ce -A2Ja, I2/a, F2jd 

CO}, 2e—1l Pmm — 

i O2, 2e—-2 Pmc Pcm 

2, Je-3 Pcc —_ 

CH, 2e—4 Pma Pbm 

O8, 2e—-5 Pca Pbc 

28} 2e-6 Pnc Pen 

Cy, 2e—7 Pmn Pnm 

> 2e-5 | Pba — 

02, 2e—) Pna Pbn 

05% 2e-10 Pnn _ 

03, 2e—11l COmm —_ 

0 2e-12 Omc Ccm 

Ca, 2e-13 | Ccc — 

0%, 2e—14 | Amm Bmm 

0%, 2e-15 Abm Bma 

178 2e-16 Ama Bbm 

03%, De-47 Aba Bba 

03, 2e-18 Fmm —_ 

2% | 2e-19 Faäd _ 

2 | 2e-20 | Imm _ 

ca | 2e-21 | Iba _ 

03 | 2e-2 | Ima Ibm 


a) The Symbol to be used in the abstracts consists of the Schoenftlies 


and one of the Mauguin Symbols (according to the choice of axes made by 


the abstractor). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 79. Bd. 


34 


u 
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Schoen-! :  Mauguin Mauguin 

flies Nach said other rent 

ep: 2D-1 P222 ! — 

v: D3 2D-2 P222, P2,22; P22,2 

V:, D} 2D-3 P2,212 P2225 72,22, 

v,Dı 2D-4 TE e 

Vv2,2D3 2D-5 0222, A222; B22,2 

v,D$  2D-6 c222 | A222; B222 

V’, D} 2D-i F222 | — 

v,D8 2D-8 1222 er 

v2=D2 2D-9 127272, — 
vı,D4, 2Di-1 | Pmmm & 
v2, D2, 2Di-2 | Pnnn — 
v3; D), 2Di-3 | Pccem Pbmb; Pmaa 
v, DS, 2Di-4 Pban Pcna; Pncb 
v5, Di, 2Di-5 Pmma Pmmb; Pmam; Pmcem; Pbmm; Pcmm 
ve,DS,  2Di-6 Pnna Pnnb; Pnan; Pncen; Pbnn; Pcnn 
V}, Di, 2Di-7 Pmna . Pnmb; Pman; Pncm; Pbmn; Pcnm 
v3, D3, 2Di-8 Pcca Pccb; Pbab; Pbcb; Pbaa; Pcaa 
v2,D2, 2Di-I Pbam . Pcma; Pmcb 
vi, Di  2Di-10 Pcen  Pbnb; Pnaa 
v2, Di, 2Di-1ll: Pbcm Pbma; Pcam; Pcmb; Pmab; Pmca 
v1, D3, 2Di-12 | Pnnm ' Pnmn; Pmnn 
v»,Da 2Di-13 | Pmmn : Pmnm; Pnmm 
vu,D4a 2Di-14 Pben : Pbna; Pcan; Pcnb; Pnab; Pnca 
v D5, 2Di-15| Pbca Pcab 
v.,D4  2Di-16 | Pnma . Pnam; Pbnm; Pcmn; Pmnb; Pmen 
ve, D:;, 2Di-17 Cmcm ı Ccmm; Amma; Amam; Bmmb; Bbmm 
vs, D3N, 2Di-18 Cmca Ccma; Abma; Abam; Bmab; Bbam 
DS 2Di-19 Cmmm , Ammm; Bmmm 
v, D3, 2Di-20 Cccm Amaa; Bbmb 
v»,.D5), 2Di-21l; Cmma Abmm; Bmam 
ya, DE 2Di-22| Ccca Abaa; Bbaa 
v, D5, 2Di-23| Fmmm ' az 
v#,D& 2Di-24, Fddd a 
y,D 2Di-25| Immm | gr 
ve,Ds 2Di-26| Ibam Ibma; Imaa 
vr,DyA W2D7227% Ibca & 
vs, .D55, 2Di-28 Imma ! Imam; Ibmm 

sı 20) 7 ci 
S3 4c-2 14 Fi 
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Schoen- Mauguin Ma i 
‘ Wyckoff g uguin 
flies zeEgl normalized other orientations 


c$ 40-6 | Fa F4, 
ca 40i-1 P4/m C4/m 
O2, 40i-2 Pam | C4,/m 
c}, 405-3 P4/n C4/a 
c# 40i-4 P4,n C4,ja 
c5, 40i-5 ı I4/m F4/m 
co | 40i-6 | Ia,/a F4,jd 
vi, Di, 4d-1 | Pi2m | CAm2 
v2, D2, | 4d-2 P42c Cc2 
v2,D3,| 4d-3 P42,m | C4m2, 
v4, Di, | 4d-4 P42,c C4c2, 
v3,D5,| 4d-5 042m | P4m2 
vg,D$,| 44-6 c32c | P4c2 
v2, Da, | 44-7 c42b | P4b2 
ve, Ds, | 44-8 c42n | P4n2 
v®, D2, | 4d-9 F42m | I4m2 
v„, Dt, 4d-10 F42c | I4c2 
vu, Du, | 4d-11 142m | F4m2 
v2, Di | 4d-12 1424 | Fid2 
08 4e-1l | P4mm C4mm 
C2, 4e-2 P4bm | C4mb 
C 4e-3 P4cm H C4mc 
CH 4e-4 P4nm | C4mn 
C,, 4e—5 | PA4nc C4en 
CL 4e-6 P4cc ' CAcc 
0% | 4e-7 |: Pime | C4cm 
aa |U4eäßg P4bc C4cb 
er de-9 |! I4mm F4mm 
an | 4e-10 I4cm F4mc 
C 4e-1ll I4md | F4dm 
CH 4e-12 I4cd FA4dc 
D 4D-1 P42 | 0422 
D2 4D-2 P42, | 0422, 
D3 4D-3 P4,2 04,22 
D4 4D-4 PA 04,22, 
Di | 4D-5 | P4,2 04,22 
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Schoen- | Mauguin Mauguin 
flies VE | normalized other orientations 
D$ 4D-6 P4,2, 04,22, 
D] 4D-7 P4,2 04,22 
Da 4D-8 P4,2, 04,22, 
D3 4D-9 142 F42 
D1 4D-10 14,2 F4,2 
DE, 4Di-1 P4/mmm C4/mmm 
D 4Di-2 P4/mcc C4/mcec 
Din 4Di-3 P4/nbm C4/amb 
DE, 4Di-4 P4/nnc C4/acn 
D}, 4Di-5 P4/mbm C4/mmb 
DE, 4Di-6 P4/mnc C4/men 
Di, 4Di—7 P4/nmm C4/amm 
D5 4Di-8 P4/nec CA4jacc 
DPn 4Di-9 P4/mmc C4/mcm 
Di, 4Di-10 P4/mcm C4/mmc 
Di, 4Di-1l P4/nbec C4/acb 
D% | 4Di-12 P4/nrm C4lamn 
Di, 4Di-13 P4/mbc C4/mcb 
Di, -4Di-14 P4/mnm C4/mmn 
DE, 4Di-15 P4/nmc C4/acm 
Di, 4Di-16 P4/ncm C4/ame 
Di, 4Di-17 I4/mmm F&4/mmm 
Di, 4Di-18 I4/mem F4/mmec 
DA, | 4Di-19 I4/amd F4/ddm 
2:4 4Di-20 I4/acd FA4/ddc 
er) sol 03 H3 
03 30-2 03, H3, 
c3 30-3 C3, H3, 
C+ 30-4 R3 = 
04,84 | 3Ci-1, 03 H3 
02,83 | 30i-2 R3 = 
C, 3e—1 C3m H31m 
O2, 3e—2 H3m C31m 
0), 3e—3 C3c H3le 
a 3e—4 H3c C3lc 
08, 3e-5 R3m _ 
0 3e-6 R3c _ 
pi 3D-1 Haar) 0312 
D3 3D-2 032 H312 
D3 3D-3 H3,2 03,12 
Di 3D-4 03,2 H3,12 


r G= ur 
Maugu 
other orientations 


03,12 
H3,12 
; C31m 
3d ; ee c3le 
Dia 3Di-3 C3m H31m 
D&, | 3Di-4 Ce -Hdle 
DS, | 3Di-5 Räm —. 
DS; 3Di-6 R3c | _ £ 
CH 60-1 | c6 | 46 
ci 60-1 | 06 | H6 
02 60-2 06, H6, 
[6r 60-3 06, H6, 
04 60-4 06, H6, 
03 60-5 06, H6, 
08 | 60-6 06, H6, 
ca, | Re C6/m | H6/m 
Ca, 60i-2 06,/m H6,/m 
Da | 8-1 7 Oöm H62m 
De | ea-2 | 08 H62c 
DS, | 64-3 | _Höm 062m 
D3, 6d-4 | H6c 062c 
ca, 6e-1 | C6mm H6mm 
c2, 6e-2 | Obce H6cc 
0%, 6e-3 | C6cm H6mc 
Sr C6mc H6cm 
Di 6D-1 | 062 H62 
D2 6D-2 06,2 H6,2 
D3 6D-3 06,2 H6,2 
D4 6D-4 06,2 H6,2 
D3 6D-5 06,2 H6,2 
D$ 6D-6 06,2 H6,2 
Di; 6Di-1 C6/mmm | H6/mmm 
DE, 6Di-2 C6/mcc | H6/mcec 
DE, 6Di-3 C6/mcem | H6/mmc 
DE 5.6Di=-4 C6/jmme | H6/mcm 


a Du 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Bemerkungen betreffs der Struktur einiger Hexammin- 
| und Hexaquosalze. 
Von 0. Hassel in Oslo. 


Linus Pauling!) hat vor einiger Zeit die Bestimmung der Kristallstruktur 
des Nickelchlorostannat-Hexahydrats veröffentlicht und dabei am Schluß seiner 
Arbeit auch unsere Arbeiten ?2) über ähnlich gebaute Substanzen erörtert. Wir 
möchten uns erlauben, einige Bemerkungen an die Arbeit Paulings zu 
knüpfen, da, wie es uns scheint, der Leser durch die Darstellung Paulings 
eine nicht ganz korrekte Vorstellung vom Inhalt unserer Arbeiten erhalten 
könnte. 

Pauling sagt »It is possible that the unit for ihese two erystals .is 
large« (gemeint sind die beiden Substanzen Mg,SiFy - 6 H,O und MgTiF,-6H, 0). 
Wir glauben aber, daß das Auftreten deutlicher Zwischenschichtlinien in den 
Drehdiagrammen, wovon in unserer Arbeit mit J. Richter Salvesen aus- 
führlich berichtet wird, das Vorhandensein der größeren Elementarzelle nicht 
nur »möglich« macht, sondern fordert. Wir haben diesen Punkt sehr aus- 
führlich erörtert und ausdrücklich darauf aufmerksam gemacht, daß bei 
sämtlichen sonst untersuchten Substanzen (insgesamt 14) es uns nicht ge- 
lingen wollte, solche »überzählige Interferenzen« nachzuweisen. Daraus den 
Schluß zu ziehen, daß bei diesen 44 Kristallen der kleinere Elementarkörper 
der richtige ist, kam uns damals und kommt uns noch zu kühn vor. Jeden- 
falls muß die Entdeckung, daß der Elementarkörper bei den beiden erwähnten 
Mg-Salzen größer ist, zu besonderer Vorsicht auffordern. 

Wir zweifeln nicht daran, daß die Schwerpunkte der beiden komplexen 
Ionen dieser Gitter in bezug auf das kleine Rhomboeder die Punktlagen 0 0 0 
und 444 besetzen und daß die sechs chemisch gleichwertigen Atome oder 
Gruppen das Zentralatom mit großer Annäherung in der Form eines regulären 
Oktaeders umgeben; dies haben wir wohl auch in unseren Arbeiten genügend 
stark betont. Die Orientierung dieser Komplexe wiederholt sich aber jedenfalls 
in den beiden Mg-Salzen nicht mit einer so kurzen Periode, wie es der 
kleine Elementarkörper verlangen würde. 

Falls wir uns eine kritische Bemerkung zu der sonst so schönen Arbeit 
Paulings über die Struktur des NiSnCl,:6 H,O erlauben dürfen, so bleibt 
es diese: Nur eine quantitative Übereinstimmung der absoluten Intensitätswerte 
der gefundenen Interferenzen mit den aus experimentell gestützten F-Kurven 
berechneten Intensitäten kann in überzeugender Weise die völlige Richtigkeit 
der Struktur in bezug auf die Lage der H,O und der Cl beweisen. Für 
den Chemiker aber hat diese Verfolgung der Struktur bis in die letzten Details 
nicht ein so großes Interesse; für ihn bedeutet die Kenntnis des Strukturtyps 


4) Z. Krist. 72, 482. 1930. 3) O. Hassel, Z. physikal. Ch. 126, 418. 4927 und 
0. Hassel und J. Richter Salvesen, Z. physikal. Ch. 128, 345. 4927. 
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und die Größe der beiden Komplexionen, welche das (Cäsiumehlorid ähnliche) 
Gitter aufbauen, schon ziemlich viel. In diesem Zusammenhange möchten 
wir auf einen Punkt hindeuten, nämlich auf die Existenz einiger Dodekahydrate 
analoger Salze, welche gleichfalls rhomboedrisch, aber mit einem abweichenden 
Rhomboederwinkel, kristallisieren. Eine quantitative Auswertung der absoluten 
Intensitäten könnte wohl hier in einem besonders günstigen Falle eine Ent- 
scheidung zulassen, ob, wie es Werner angenommen hat, hier eine Sechser- 
koordination von Wasser-Doppelmolekülen um das Kation vorliegt. 

Die wichtige Frage, ob bei Verbindungen wie (NH,);MoO;F,!) und 
Co(NH;),H,0Co(CN), usw.2) tatsächlich eine Verletzung der strengen Struktur- 
theorie in dem Sinne vorliegt, daß nicht identische Atome oder Gruppen im 
Gitter kristallographisch gleichwertige Lagen einnehmen, haben wir in den 
letzten Jahren an Hand eines großen Beobachtungsmaterials diskutiert®). Es 
hat sich herausgestellt, daß die Frage jedenfalls eine sehr komplizierte ist. 
Bei einer großen Zahl kubischer Strukturen, die als »flußspatähnlich« zu 
bezeichnen sind, [Co(NA3),H,0)SO,- J usw., konnten wir keine Abweichung von 
einer flächenzentrierten Elementarzelle mit vier Formelgewichten nachweisen, 
sogar nicht im Falle von [Co(NA;),(HR0)]SO, - ClO;, wo nicht nur die Unter- 
bringung der NA; und H,O Schwierigkeiten bereitet, sondern auch die 
CIO;-Ionen strukturtheoretisch nicht in flächenzentrierter Anordnung vor- 
kommen können. Dagegen zeigt die Verbindung [Co(NA3);]|SO,-CIO, sehr 
deutliche Interferenzen, welche beweisen, daß der vier Formelgewichte ent- 
haltende Elementarwürfel hier nicht flächenzentriert sein kann. Wir hoffen, 
durch die Herstellung stark überbelichteter Lauediagramme völlig einwandfreier 
Einkristalle (solche sind sehr schwer zu erhalten) die Flächenzentrierung auch 
der anderen Kristalle bald einer schärferen Prüfung, als es bisher möglich 
war, unterziehen zu können, 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität, März 4931. 


Eingegangen den 31. März 1931. 


Kristallform und optische Konstanten 
‚0:-0,H,0 
des Aspirins OR 
co,H 
Von Risto Niini in Helsinki.’ 
‚Aus dem Mineralogischen Institut der Universität Helsinki.) 
(Mit 5 Textfiguren.) 


Die Untersuchung wurde auf Anraten des Herrn Prof. Eskola unter- 
nommen, veranlaßt dadurch, daß das Aspirin bei kristallographischen Übungen 
im Mineralogischen Institute der Universität Helsinki sich als dankbares Material 
erwiesen hatte, und weil über die Kristallform des Aspirins in der zur Ver- 
fügung stehenden Literatur nichts veröffentlicht war. Ein Zweck der Messungen 


4) L. Pauling, J. Am. chem. Soc. 46, 2738. 4924. 2) Ö.Hassel und J. 
Richter Salvesen |.c. 3) O.Hassel, Norsk geol. Tidsskr. 9, Nr. 4, 4927, C.r. 
1928, 4. 4359; Norsk geol. Tidsskr. 10, 92. 1928; C.r. 1928, 4. 3030. O.Hassel 
und G.Bödtker-Nwss, Z. anorg. Ch. 174, 24. 1928. O.HasselundH.Krinestad 
Z. anorg. Ch. 182, 284. 1929. © 
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war auch zu untersuchen, ob das unter dem Namen »Aspirin« im Handel 
stehende Medikament von der gewöhnlichen »Acetylsalicylsäure« abweichende 
Eigenschaften besitzt. In dieser Hinsicht wurde nur festgestellt, daß das 
»Aspirine von den Farbenfabriken in Leverkusen und die » Acetylsalieylsäure« 
von verschiedenen deutschen und französischen Fabriken so gut überein- 
stimmten, daß kein systematischer Unterschied nach der einen oder anderen 
Seite wahrgenommen werden konnte. 

Im folgenden werden die hauptsächlichsten Resultate der Untersuchung 
mitgeteilt. 

Symmetrieklasse: Monoklin, holoedrisch. 

Morphologische Konstanten: a:b:c= 1,7322 :1:1,7322. 


IPp=95°42,8. 
Folgende Formen wurden gefunden (Bezeichnungen nach V. Goldschmidt): 


Gemessen: Berechnet: 
&o n & N 9 0 

a(100) | 90°00’ 0°00’ 90° 00’ 0° 00’ 90°00’ | 90°00’ 
e.c01) 5 43,5+0,3| 0 00 5 42,5 000 90 00 5 42,5 
d.204) 64 37,0 4,8 000 64 38,5 000 90 00 64 38,5 
e(104) | 47 55,06,0| 0 00 ı 47543) 000 90 00 | 47 54,8 
fı201) |-62 20,2 +4,0 00 — 62 22,1 0 00 |-90 00 | 62 22,1 
g9(301)? -72 00? 0.00 — 1 04,0 0 00 ,-90 00 71 04,0 
p\0) 5 43,5 & 0,3) 59 52,7 0,8, _ _ 3 18,2) 60 02,6 
q(t10) | 90 00,0 &0,5| 59 a — _ 30 07,3| 90 00 

r(210) | 90 04,0%9,0) 40 45,3 44,5, 90 00 40 45,3| 49 44,7| 90 00 

o(44) | 47 46,0+ 6,0) 49 19,0#0,7, 47 51,8) 49 47,6| 32 32,2 64 09,8 
n(T14) |-42 00,0 8,0| 52 02,0 46,0 —42 08,7) 52 06,1 |-62 25,2 | 62 54,0 
s’214) | 64 39,1 + 0,8| 36 33,1 &1,0 64 38,5 | 36 34,2| 50 38,0, 69 52,6 
2214) |-62 00 ? 393002 i—62 2241| 38 46,4 |-47 48,2| 68 48,2 


Zur Berechnung des Achsenverhältnisses wurden die Mittelwerte von 
50 Beobachtungen der Fläche p(041) und 40 der Fläche g(110) benutzt; 
in n stimmten beide mit einem Unterschied von 3” überein, der im Vergleich 
mit dem in der Tabelle mit == bezeichneten wahrscheinlichen Fehler der 
Messungen verschwindend ist. 

Berechnete Winkel zwischen den wichtigsten Flächen: 


p(o11): c(004) 59982,7 
p(o11): a(100) 9% 51,7 
p(o14):a(100) 60 02,6 
p(o11): g(110) 24 50,6 
p(oA1): g(T10) 19 40,7 
p(ort): o(141) 26 02,6 
p(o11,: (211) 45 34,3 
q(110): r(210) 29 07,4 
qal110):o(t44) 26 02,6 
qa(110): (244) 38 40,3 
r[210): s(211) 20 09,8 


Kombinationen und Habitus: Als Lösungsmittel v n, A 
alkohol, Äther und Chloroform angewandt. Die Anzahl un Art 
Flächen erschien vom Lösungsmittel unabhängig, nur der Habitus war ein 
wenig verschieden. Aus Aceton, Alkohol und Äther wurden meist tafel- (nach 
der Basis) bis kornförmige, aus Chloroform längliche, fast nadelförmige Kristalle 
erhalten. Bei einer dreitägigen Kristallisation waren die größten (an einem 
Haar hängenden) Kristalle aus Aceton 45 mm lang, 8 mm breit und3—5mm 


Fig. 3. Fig. 5. 


Gefundene Kombinationen (Fig. 4 stellt eine ideale Kombination von allen 
sicher gefundenen Formen dar): 


i a.0 de 1 GEN WEraoZUr tee 
1. (Ac., Alk, Ah) a0 - - --9- = = Häufig. 
2. (Ac., Alk.) act----24 ----- Sehr häufig. Fig. 2. 
3. (Ac., Alk.) ac--tT-»2q4----- Häufig. 
4. (Ac., Alk, hl) ac ----pgqg---s -— Häufig. Fig. 3 (Chl.) 
5. (Aceton) ac-=f-p------ 
6. (Aceton) ace--f-P2q4---s- 
7. (Aceton) ace--f-prqur--s- 
8. (Aceton) ae--f-prqıyar-ns- 
9. (Aceton) acde--pq4r---- 
40. (Aceton) ac-ef-pqyur---- 
44. (Aceton) acd-f-»qur--s- 
12. (Aceton) ac--fg’pPqa---s- 
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13. (Aceton) ace--fgQPpq-0-s- 
14. (Aceton) acdef-pqar--st Fig.4. 
15. (Alkohol) aect----2q94-0 --- 
16. (Alkohol) .c----ppq4r--Ss- 
17. (Alkokol) ae-e--pqrons- Fig.b. 
18. (Äther) a6 ----P ----s- 
19. (Äther) ae ----P--0--- 


Physikalische Eigenschaften: Biegsam. Härte 1. Spaltbarkeit nach 
c(004) vollkommen, nach a(100) deutlich. 


Optische Eigenschaften: Farblos, durchsichtig. Die optische Achsen- 
ebene steht normal zur Symmetrieebene. — c/« = 48° im stumpfen Winkel f; 
also halbiert die Schwingungsrichtung # den spitzen und @ den stumpfen 
Winkel zwischen «(100) und c(004) so genau, als es überhaupt durch Messung 
der Auslöschungsrichtungen bestimmt werden kann. 

Die Lichtbrechungskoeffizienten wurden mit dem Abbeschen Kristall- 
refraktometer bestimmt. Die unten angegebenen Zahlen sind Mittelwerte von 
fünf Kristallen mit je sechs Messungen für jede Farbe. Der größte Unterschied 
zwischen zwei gleichwertigen Messungsserien betrug 0,0023. Die wahrschein- 
lichen Fehler sind wieder in der Tabelle mit == bezeichnet. 


Für A 576 uu 546 um 436 u 
« 4,5042 0,0008 1,5066 = 0,0002 1,5216 == 0,00008 


B 1,6424 = 0,0001 1,6464 & 0,0003 1,6720 == 0,0002 
y 1,6554 == 0,0002 1,6604 = 0,0002 1,6914 == 0,0003. 


Die Richtigkeit der Brechungskoeffizienten wurde durch Messung des Achsen- 
winkels in einer zur optischen Achsenebene parallelen dünnen Platte mit dem 
Achsenwinkelapparat von Wülfing geprüft. 


Resultate: 

= 576 uu 546 uu 4136 uu 
2V aus den Brechungskoeff. berechnet 15°48’ 16023’ 18020 
q V mit dem Achsenwinkelapparat 15 46 16 AA 18 31 
2%2E > » » » » 26 30 27 24 32 


Die Resultate stimmen also mehr als genügend gut überein, 


Wie oben erwähnt, ist eigentümlicherweise das Verhältnis a: c = 1. Dies 
könnte seine Erklärung darin finden, daß das Aspirin eine rhombische Sym- 
metrie hätte mit den Halbierenden des spitzen und des stumpfen Winkels 
zwischen a(400) und c(004) als kristallographische Achsen. Eine solche 
Auffassung wird auch durch die Lage der Hauptschwingungsrichtungen unter- 
stützt. Ebenso erscheint die Dispersion der optischen Achsen im Achsenwinkel- 


apparat rhombisch. 


# 
hu! 


‚ und was auch mit d 
=  Spaltbarkeiten nach a(100) und 
E> 


ist die Fläche c(004) auch in frei kind zitslallen immer ; 

a(100). Die monosymmetrische Gestalt der Kristalle ist also unt 
es ist daher auffallend, daß drei verschiedene, nach dem Symmetriegeset 
voneinander unatkängige Eigenschaften in den Grenzen der Messungsgena t 
sich so gut der rhombischen Symmetrie anpassen. 

Auch Neigung zur monoklinen Hemiedrie ist sehr häufig merkbar. z.B. 

ist von den Flächen p(0144) das eine Paar fast immer, aber nicht ausnahmslos, 
viel besser ausgebildet als das andere (vgl. die Figuren). Das hängt lach 


in erster Linie wahrscheinlich nur von der liegenden Stellung des BERE ’; 
individuums bei der Kristallisation ab. 


Eingegangen den 23. April 1931. N wi: 
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Hermann Ulich: Chemische Thermodynamik. 15 ><23 cm. XVI und 
353 Seiten mit 30 Abb. Dresden und Leipzig, Theodor Steinkopff, 1930. 
Preis RM. 18,50, geb. 20,—. 


Inhalt: I. Die beiden Hauptsätze der Thermodynamik. II. Grundgesetze 
der Reaktionsthermodynamik. III. Anwendungen der Reaktionsthermodynamik. 
IV. Der Nernstsche Wärmesatz. V. Spezielle Thermodynamik der Mischphasen. 
VI. Oberflächeneffekte. 

Der an der Abfassung des größeren, 1929 von W. Schottky gemeinsam 
mit H. Ulich und C. Wagner herausgegebenen Werkes »Thermodynamik« 
beteiligte Autor hat im vorliegenden Buch eine Einführung in die Anwendung 
der Thermodynamik auf chemische Probleme gegeben. Er erhebt mit Recht 
den Anspruch, nach Form und Stoffauswahl, vor allem unter dem Gesichts- 
punkt der praktischen Anwendbarkeit und Verständlichkeit, den Bedürfnissen 
der Chemiker und der Studierenden verwandter Fächer (Physiker, Physio- 
logen, Geologen) entgegengekommen zu sein. In formeller Hinsicht wird das 
im erstgenannten Werk entwickelte System der Begriffe verwendet, das sich, 
wie der Referent auf Grund einschlägiger Vorlesungen bestäligen kann, trotz- 
dem es zunächst etwas kompliziert erscheinen mag, nach einer gewissen Ein- 
arbeitung bald als sehr zweckmäßig und auch verständlich herausstellt. Viel- 
leicht wird man nur einwenden können, daß die benutzten Buchstaben sich 
handschriftlich. nicht ohne eine gewisse Übung und Vereinbarung darstellen 
lassen. 

Inhaltlich sind die klaren Erläuterungen an vielen wichtigen Stellen, sehr 
häufig unterstützt durch gut ausgewählte Beispiele, anzuerkennen. Nur an 
wenigen Punkten, die im einzelnen hier nicht angeführt zu werden brauchen, 
könnten vielleicht in einer zweiten Auflage noch einige, das Verständnis 
fördernde Erläuterungen hinzugenommen werden. Druckfehler sind verhältnis- 
mäßig nur sehr wenige stehen geblieben. 

Auch dem Kristallographen und Mineralogen kann dieses Buch warm 
empfohlen werden. Bisweilen beschränkt sich deren Interesse für Thermo- 
dynamik nur auf die Phasenregel. Wahrscheinlich wird aber die in dieser 
Hinsicht schon heute zu beobachtende Anderung immer deutlicher werden. 
Da der Kristallograph sich heute nicht mehr nur mit der Entstehung, der 
inneren Struktur und mit dem äußeren Habitus der mehr oder weniger gut 
ausgebildeten Kristalle beschäftigt, sondern auch andere, durch diese Anord- 
nung der Kristallbausteine bedingte Folgeerscheinungen in seine Forschungen 
einbezieht, wird damit auch eine Reihe von temperaturabhängigen Eigen- 
schaften und Vorgängen berührt, auf die häufig die Thermodynamik mit 
Erfolg angewendet werden kann und worden ist, auch und vor allem dann, 
wenn die Verhältnisse für eine Anwendung kinetischer Modellvorstellungen 
zu kompliziert sind. Es sei nur daran erinnert, daß die exakte Ermittlung 
der Gitterenergie aus Kompressibilitätsdaten ein thermodynamisches Problem 
darstellt. Ähnlich steht es mit Fragen aus dem Gebiet der Piezoelektrizität, 
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Pyroelektrizität, der anisotropen thermoelektrischen Erscheinungen, der in 
den Kristalloberflächen anzunebmenden elektrischen Doppelschichten, welch 
letztere bei der Ablösung von Ionen, Elektronen eine Rolle spielen. Thermo- 
dynamisch sind ferner die zwischen zwei Kristallen sich ausbildenden Phasen- 
grenzpotentiale zu behandeln, über deren Absolutwerte man bis heute zahlen- 
mäßig nur sehr wenig weiß. Aufschluß ist hierüber wohl nur durch eine 
enge Verknüpfung von Kristallographie und exakter Thermodynamik zu er- 
warten. 

Zur Einarbeitung in die einschlägigen thermodynamischen Grundbegriffe ist 
das Buch von Ulich vorzüglich geeignet, weil in ihm der für alle realen 
Mischphasen, also auch für Mischkristalle wichtige Begriff der Aktivität wie 
auch der partiellen molaren Größen folgerichtig und verständlich entwickelt und 
verwendet wird. Man kann nur wünschen, daß das Buch in den Kreisen der 
jüngeren Chemiker, Naturwissenschaftler und der Studierenden verwandter 
Fachgebiete die zu Unrecht nicht immer beliebte Thermodynamik verbreiten 
hilft. E. Lange, München. 
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Abstracts Committee, Report of 495—530. 


Brill, R., siehe Eissner, W. 
Brandenberger, E., siehe Niggli, P. 


Eissner, W. und Brill, R,, 430—436. 
Errera, J., 336— 337. 
Ewald, P. P., 299—307, 338—339, 347. 


Foex, G., 239— 291. 

Fröedericksz, F. und Zolina, V., 255— 267. 

Friedel, E., siehe Friedel, G. 

Friedel, G., 307. 

Friedel. G. et E., 1—60, 293—296, 297 
bis 299, 320—324, 325—329, 330—331, 
345—346. 


Harada, Zyunpei, 349—366. 

Hassel, O., 5341 —532. 

Hermann, C., 186— 221, 339 — 343. 

Herrmann, K., 308—310. 

Herrmann, K. und Krummacher, A. H., 
434—A45, 329 —330, 344—345. 


Jakob, Johann, 367—378. 
Jeiewski, M., 3154—315, 317—318. 


Kast, W., 446—160, 461—172, 345, 335 
bis 336, 344. 
Krummacher, A.H., siehe Herrmann, K. 


Niggli, P. und Brandenberger, E., 379 bis 
429. 
Niini, R., 532—536. 


Oftedal, Ivar, 437—464. 

Ornstein, L. S., 90—121, 308, 314—312, 
313—314, 331 —334. 

Oseen, C. W., 173—185, 291—293, 318 
bis 320, 343. 

Ostwald, W., 222—254. 


Schenck, R., 269—274. 


Trillat, J. J., 274. 
Tschermak, A., 465—459%. 


Vorländer,D.,64—89,274— 289, 346 —347. 


Zocher, H., 422 —133, 296—297, 312 bis 
313, 344, 348, 324—325, 334—335, 336, 
337 —338. 

Zolina, V., siehe Freedericksz, F. 


Verzeichnis der Autoren, deren Bücher im Band 79 
besprochen worden sind. 


Ulich, Hermann, 537—538. 
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(Verzeichnis der behandelten Kristallarten.) 


> A. K. 
‚Acetoxybenzalazin 255—267. Kordylit 437—464, 
Anisaldazin’ 255—267. 
Aspirin 532—536. 
p-Azoxyanisol 255—267, 346. N. 


POT EIRBAOISEE ER. Natriumacetat-Trihydrat 465—473, 475 
B bis 494. 

Biotit 367-378. 

P. 


'Parisit 437—464. 
Phenetolazoxybenzoesäureallylester 434 
bis 445. 


D. 
Danburit 349—366. 
Diacetylenhexabromid, siehe Hexabrom- 


butylen. Phlogopit 368— 370. 
H. 
Hexabrombutylen 430— 436. 
Hexamminosalze 584—532, S. 
Hexaquosalze 534—532. Synchysit 437— 464. 


4) Aus den referierenden Arbeiten zum Kapitel »l’lüssige Kristalle« sind nur jene 
Substanzen aufgenommen, welche in Originalarbeiten behandelt werden. 


Zeitschrift für Kristallographie. 79. Bd. Tafel 


Pour VexpHieafion des firures voir page 39 


a EFR el, Les Propräitis physigues des . = 
stüses Mescmorphes neral et leur Inper- 


tance cosıme prineipe de elaasifichtion i ade 


suische Verlagsgesellschaft m, b. H., Leipeiy | 
j E 
| 


% 


u. ui 


Zeitschrift für Kristall 


i 
. 
N 
\ 


BEN 


Fig. 8 


Pour l’explication voir page 60. 


G.et E. Friedel, Les proprietes physiques (les 
stases mesomorphes en general et leur impor- 
tance comme principe de classification 


Akndemische Verlagsgesellschaft m.b. H., Leip 


- Y. 1 4 abe 
Zeitschrift für Kristallographie. Band 79 


| 
| 


Fig. 1 


Fig. 2 


W. Ostwald, Über mesomorphe und kolloide Systeme 


Fig. 4 


Akademische Verlagsgesellschaft m. b, II., Lei) 


ig 


sitschrift für Kristallographie. Bd. 79 


RE 


Bes 


WS 7050 
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» Freedericksz und V. Zolina, Über die Doppel- 
wrechung dünner anisotrop- flüssiger Schichten im 
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Fig. 3. p-Azoxyanisol Fig. 4. Acetoxybenzalazin 
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